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d) Amlnoderlvate der Monooxo-Verbin-
dungen CnH2n-1802N 428

e) Amlnoderlvate der Monooxo-Verbin-
dungen C11H211-17O2N 428

I) Amlnoderlvate der Monooxo-Verbin-
dungen CnH2b_lQ02N (z. B.
„AnthranoylanthranU"). . . . . 429

g) Amlnoderlvate der Monooxo-Verbin-
dungen CnH2n-2i02N (z. B.
„AmiiioantbrathiazoJ") 430

h) Amlnoderlvate der Monooxo-Verbin-
dungen CnH2n-2802N 430

1) Amlnoderlvate der Monooxo-Verbin-
dungen C11H211-27O2N (z. B.
„Tetra&thylrhodaminimid") ... 431

k) Amlnoderlvate der Monooxo-Verbin-
dungen CnH2n-20O2N 432

2. Aminoderivaie
der Dioxo -Verbindungen.

a) Amlnoderlvate der Dioxo-Verbln-
düngen Cnl^-sOsN 432

Seite

b) Amlnoderlvate der Dioxo-Verbin-
dungen CnH2n-130sN (z. B.
Aminobenzal-rhodanin) 433

6. Oxy-oxo-amlne.

Dimethylamino-anilino-oxy-phen-
oxazon uaw 435

H. Amino-earbonsauren.

a) Amlnoderlvate der Monocarbongiu-
ren CnHzn-sOsN (z. B. Benzal-
amino-cyan-thiazol, Benzalchry-

seah) 436

b) Amlnoderlvate der Monoearbongftu-
ren C11H211-7O8N 437

e) Amlnoderlvate der Monoearbonaftu-

ren CnHa-isOsN (z. B. Aoet-

aminophenyl - iaoxazol - carbon -

saureathylester) . 437

J. Amino-oxy-earbonglureu.

1. AminoderivaU der Oxy-carbonsäuren
mit 4 Sauerstoffatomen.

Amino-phenoxazon-oarbonsaureusw. 438

2. Aminoderivaie der Oxy-carbonsäuren
mit 6 Sauerstoffatomen.

a) Amlnoderlvate der Oxy-earbonaiuren
CnH2n—17O5N (z. B. Gallooyanin,
Leukoprune mit Prune, Gailamin-
blau) 438

b) Amlnoderlvate der Oxy-«arboMauren
CnH2n-8806N 446

3. AminoderivaU der Oxy-carbonsäuren
mit 6 Sauerstoffatomen.

Oxypnine usw 447

K. Amlno-oxo-earbongauren.

Amino-benzoxazolon-oarbonsaure
usw

L. Amino-oxy-oxo-earbonaiuren.

Dimethylamino-oxy-phenoxazon-
oarbonsaure

448

448

M. Amino-suBongiuren.

Amino-naphthsultam-sulfonsaure,
Amino-phenoxazin-sulfonsaure,
„ Dehydrothiotoluidin • sulfon -

saure usw 448

N. Amlno-oxy-iuUongiuren.

Oxy-aminophenyl-naphthothiazol-
aulfonaaure usw 460

TU. Hydroxylamine.

Hydroxylamino-methoxyphenyl-iaoiazol uaw 460
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VIII. Hydrazine. se»*

Phenylbydrazino-methyl-thiazolin usw 452

IX. Azo-Verbindungen.

.4. Azoderlvate der Stammkerne.

Benzolazo-methylisoacetaldoxim,

Seite

Thiazolazoresorcin usw 463

B. Azoderlvate der Oxy-Verblndungen.

Berjzolazo-oxy-methyl-benzoxazol
usw 465

C. Azoderlvate der Oio-Verbindungen.

Iminobenzthiazolin-azo-naphthyl-
amin uaw 466

D. Azoderlvate der Carbonsiuren.

Benzolazo-phenyl-isoxazol-carbon-
saure usw 457

E. Azoderlvate der SulIonsSuren.

Chloramingelb 467

F. Azoderlvate der Amine.

Aminobenzthiazol-azo-naphthyl-
amin 457

X. Diazo-Verbindungen.

Thiazoldiazohydroxyd usw 467

XI. Azoxy-Verbindungen.

Dimethyl-diathyl-azoxyisoxazol usw 458

XII. Triazene.

Dimethyl-diazoaminothiazol-dicarbonsaure 458

XIII. C- Quecksilber-Verbindungen.

Methyl-hydroxymercuriniethyl-dihydrooxazin usw 468

A. Stammkerne CnHai+iOgN (z. B.
Paraldimin mit Thialdin) .... 460

B. Stammkerne CnHan-sOaN (Furfur-

isoaldoxim [N-Derivate]) .... 463

G. Stammkerne CDH211-7O2N .... 463

D. Stammkerne CnHto-ftOaN (z. B.
Norhydrohydrastinin mit Hydro-
hydrastinin) 464

E. Stammkerne CnHai-nOaN (Nor-
hydrastinin mit Hydraatinin) . . 466

18. Heteroklasse 2 0, 1 N 1
)

I. Stammkerne.

I
F, Stammkerne CnH2n-i302N

Methylendioxy-chinaldin)

6. Stammkerne CnH2n-is02N

H. Stammkerne CnH2n-i7 02N
Methylendioxy-stübazol)

J. Stammkerne CnH2n-2i02N
K. Stammkerne CnH2n-2302N
L. Stammkerne CnH2n-2s02N
M. Stammkerne G1H211-27O2N

N. Stammkerne CnH2n-2902N

(z. B.
466

466

(z. B.
467

468

468

468

469

469

II. Oxy-Verbindungen.

A. Monooxy -Verbindungen.

1. Honooxy •Verbindungen
CnHuu-oOaN (z. B. 8-Oxy-6.7-

methylendioxy-1 .2.3.4-tetrahydro-

iaoohmolin mit Hydrokotamin) .

2. Monooxy-Verbindungen
CnHan-ilOsN (8-Oxy-6.7-methy-
lendioxy - 3.4 - dihydro - isochinofin

mit Kotarnin) 474

469

8. Monooxy-Verblndungen
OnH2n-1808N (z. B. 8-Oxy-6.7-
methylendioxy-isochinolin mit
Tarkonin) 477

4. Monooxy-Verbindnngen
CnHai-tsOsN 482

5. Monooxy-Verbindungen
CaHai-nOaN 482

') Vgl. 8. 1 Anm. 1.
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6. Monooxy-Verbindungen
CnH2n-2i08N (Pyrocusparin mit
Cusparin) 482

7. Monooxy-Verbindungen
CnH2ii-2808N 484

B. Dloxy-Verbindungen.

1. Dioxy-Verblndungen CnHzn-flOiN . 484

2. Dloxy-Verbindungen CnH2n-ii04N 486

8. Dioxy-Verblndungen CnH2n-ia04N 486

4. Dioxy-Verbindungen CnH2n-i704N 487

6. Dioxy-Verblndungen CnH2n-ig04N
(z. B. 2.3-Dioxy-5.6-methylendi-

oxy-noraporphin mit Dicentrin;

11 .12 - Dioxy - 2.3 - methylendioxy-
berbin mit Canadin) 487

6. Dioxy-Verbindungen CnH2n-2iO<N 491
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7. Dioxy-Verblndungen CnH2n-2504N
(z. B. [Dioxy -naphthylen]-difur-
furylamin) 493

8. Dioxy-Verbindungen CnH2n-2904N 495

C. Trioxy-Verbindungen.

1. Trioxy-Verbindungen CnH2n-i706N 495

2. Trioxy-Verbindungen CH211-19O5N 496

3. Trioxy-Verbindungen CnH2n-2lOsN 496
9.11.12-Trioxy-2.3-methylendioxy-
16.17-didehydro-berbin ClgHuOBN
mit Berberin 496

Trioxy-Verbindungen C„H,7OjN,
CjoHuOjN usw 502

D. Pentaoxy-Verbindungen.

Pentaoxy-Verbindung CmH^OjN 503

III. Oxo-Verbindungen.

A. Monooxo-Verbindungen.

1. Monooxo-Verbindungen
CnH2n-903N 503

2. Monooxo-Verbindungen
CnH2n-ll03N (z. B. Methylendi-
oxy-oxo-tetrahydroisochinolin mit
Berberal) 503

8. Monooxo-Verbindungen
G1H211-I6O3N 506

4. Monooxo-Verbindungen
CnH2n-i903N (z. B. Phenyl fur-

furyliden-isoxazolon) 506

6. Monooxo-Verbindungen
CnH2n-2l08N (z. B. Piperonal-
indogenid) 507

6. Monooxo-Verbindungen
CnH2n_2808N 508

7. Monooxo-Verbindungen
CnH2n-2B08N 508

B. Dloxo-Verbindungen.

1. Dloxo-Verbindungen CnH2n-804N
(z. B. 3.5-Dioxo-1.2.4-dioxazolidin
mit Phenylthiuret, Phenylsenföl-
oxyd, „Isopersulfocyanaaure"). . 508

2. Dloxo-Verbindungen CnH2n-50«N. 513

8. Dloxo-Verbindungen CH211-7O4N

.

513

4. Dloxo-Verbindungen CnH2n-iiOiN 515

6. Dloxo-Verbindungen CnH^-isOiN
(z. B. Hydiaete&ureimid) . . 516

C Dloxo-Verbindmigen CnHa>-i704N 516

7. Dloxo-Verbindungen CnH2n-2804N 516

8. Dloxo-Verbindungen C11H211-25O4N 517

9. Dioxo-VerblBdnngen CnHgn-scOiN 517

C. Trioxo-Verbindungen.

Verbindung (^,^,0^ 517

D. Tetraoxo-Verbindungen.

Phthalyltartrimid 517

E. Oxy- oxo -Verbindungen.

1. Oxy -oxo -Verbindungen
mit 4 Saueratoffatomen.

a) Oxy-oxo-Verblndungen
CnH2n-704N 518

b) Oxy-oxo-Verblndungen
CnH2n-ll04N 518

I

e) Oxy-oxo-Verblndungen
CnH2n-1804N 519

d) Oxy-oxo-Verblndungen
CnH2n-1904N 520

2. Oxy -oxo -Verbindungen
mit '5 Saueratoffatomen.

a) Oxy-oxo-Verblndungen
CnH2n_ 1806N 520

b) Oxy-oxo-Verblndungen
CnH2n—19O5N (Dioxy-methylen-
dioxy-oxp-desdihydroberbin mit
Allokryptopin und Kryptopin) . 521

e) Oxy-oxo-Verblndungen
CnH2n-2l06N . . 523

d) Oxy-oxo-Verbindungen
CnH2n_230BN (z. B. „Noroxy-
berberin") 524

e) Oxy-oxo-Verblndungen
CnH2n-2706N
(Resorcinchinolinein) 525

3. Oxy-oxo-Verbindungen
mit 6 Saueratoffatomen.

Oxy-oxo-Verbindungen ClgHiaO,N . 526

4. Oxy-oxo-Verbindungen
mit 7 Saueratoffatomen.

Oxyhydrochinon-chmolinein

.

526
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IT.

A. Monoearbongfinren.

1. Monoearbonginren CnHai-uOiN . 527

2. Monoearbonginren C11H211-19O4N . 527

S. Monoearbonginren CnH2n-2s04N . 528

4. Monoearbonginren CüH&i-mO+N . 528

5. Monoearbonginren CnH2n-3s04N . 528

B. Diearbonaiuren.

Dioarbonsaure CuHuO(N .... 528

C. Oxy-carbonsinren.

1. Oxy-carbonaäuren
mit 6 Sauerstoffatomen.

a) Oxy-earbongiuren CnH^-uOsN
(Oxy - methylendioxy - tetrahydro-
isochinolin-carbons&ure mit Ko-
taminpeeudocyanid) 529

b) Oxy-carboBgiuren CnH2n-i90&N . 530

• 2. Oxy-carbonsäuren
mit 6 Sauerstoffatomen.

Dioxy - methylendioxy - didehydro-
berbin-carbons&uie mit Berberin-
pseudocyanid 530

Carbonsänren.

Seite !

3. Oxy-carbonsäuren
mit 7 Sauerstoffatomen.

a) Oxy-carbongiuren C11H211-13O7N

b) Oxy-earbongäuren C11H211-19O7N

Seite

531

531

4. Oxy-carbonsäuren
mit 8 Sauerstoffatomen.

Dioxy - metbylendioxyphenyl - pyri-

din-dicarbonsäure 532

D. Oxo-earbongiuren.

Dioxo-methylendioxyphenyl - Pyrro-
lidin - carbonsaure 532

E. Oxy-oxo-carbongänren.

a) Oxy-oxo-earbongäuren
CnHai-isOeN 532

b) Oxy-oxo-carbongäurcn
CnH2n-2l06N 533

V. Amine

A. Monoamlne.

Amin C.H.O.Nj 534

B. Diamine.

Diaminoxanthen-benzisoxazolin-
spiran 534

C. Oxo-amlne.

Methylphenylthiuret usw 535

D. Oxy-oxo-amine.

Methylhydrastimid usw 536

19. Heteroklasse 3 0, 1 N 1
).

I. Stammkerne.

A. StaminkenieCnH2n-30aN(„Trimor-
pholin") 539

B. Stammkerne CnH^-gOsN .... 540

C. Stammkerne CnH2n-n03N (Methy-
lendioxyanthranil) 540

D. Stammkerne CnH^-igOsN .... 540

n. Oxo-Verbindungen.

A. Monooxo-Verbindungen.

1. Monooxo-Verblndnngen
C1.H2D-I1O4N 540

2. Monooxo-Verblndungen
CnH2n-i804N 541

S. Monooxo-Verblndnngen
CnHto-teOiN 541

4. Monooxo-Verblndnngen
CnHan-280<N 541

) Vgl. 8. 1 Aom. 1.

B. Dloxo-Verbindungen.

Dioxo-piperonyliden-oxazolidin mit
Piperonylidenrhodanin .... 542

C. Oxy-oxo-Verblndnngen.

1. Oxy -oxo -Verbindungen
mit 5 Sauerstoffatomen.

Oxy-methylendioxy-phthalidyl-
tetrahydroisochinolin mit „Hydro-
kotarninphtbalid" 543
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2. Oxy- oxo -Verbindungen
mit 6 Sauerstoffe' «Ken.

a) Oxy -oxo -Verbindungen
CnHün-iaOeN 543

b) Oxy-oxo-Verbindiingen
ÖiH2n-2i06N (z. B. Metbylen-
dioxy-dioxyphthalidyl-tetrahydro-

isochinolin mit Hydrastin) . . . 544

e) Oxy-oxo-Verbindnngen
CnHün-üsOeN 546
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3. Oxy -oxo- Verbindungen
mit 7 Sauerstoffatomen.

a) Oxy-oxo-Verbindnngen
CnHan-2l07N (Oxy-methylendi-
oxy - dioxyphthalidyl - tetrahydro-

iaochinolin mit Narkotin und Ono-
skopin) 547

b) Oxy-oxo-Verbindnngen
CnH2n-2807N 562

4. Oxy -oxo -Verbindungen
mit 8 Sauerstoffatomen.

Acetylnarkotin 552

III. Snlfonsiuren.

Narkotinsulfonsaure 552

IV. Amine.

Anhydro-[methylhydrastein-oxim] usw 552

T. Hydroxylamine.

Hydroxylamino-methylendioxyphenyl-isoxazol usw 553

20. Heteroklasse 4 0, 1 N 1
).

I. Stammkerne.

Bis-methylendioxy-berbin (Stylopin) usw • . 555

D. Oxy-Verbindungen.

Chelidonin usw SM

ID. Oxo-Verbindungen.

Protopin, Coryoavin usw 658

21. Heteroklasse 1 0, 2N 1
).

I. Stammkerne.

A. Stammkerne CnH2a0N2 561

B. Btammkerne CnH3n-20N2 (z. B.
Oxdiazole [wie Furazan] mit Thio-
diazolen) 661

C Stammkerne CnH2n-eON2 .... 567
D. Stammkerne CnH2n-80N2 (z. B.

Benzooxdiazole mit' Benzothio-
diazolen; O.N-Äthyliden-benz-
amidoxim) 687

•) Vgl. S. 1 Anro. 1.

E. Stammkerne CnHgn-ioONa (z. B.
3-Phenyl-furazan, O.N-Benxenyl-
aoetamidoxim, O.N-Äthenyl-benz-
amidoxim) 674

F. Stammkerne OnHgn-igONa . . . 578
G. Stammkerne CnHai-uONa (z. B.

Naphthofurazan) 57t
H. Stammkerne CnHan-ieONj} (z. B.

Isocmchonicin, Iaocinohonin) . . 580
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J. SUmmkerne O11H211-18ON2 (z. B.
O.N-Benzenyl-benzamidoxim, Di-
phenylfurazan) 587

K. SUmmkerne CnH2n-2oON2 (z. B.
Diphenylenfurazan) 596

L. SUmmkerne CnH2n-220N2. . . . 598

M. SUmmkerne C11H211-24ON2.

N. SUmmkerne C11H211-26ON2.

0. SUmmkerne CoH2n-280N2.

P. SUmmkerne CnH2n-3oON2-

Seite

598

599

599

599

II. Oxy-Verbindungen.

A. Monooxy-Verbindungen.'

1. Monooxy-Verbindungen CDH211O2N2 600

2. Monooxy-Verbindungen
CnH2n_202N2 (z. B. 4-Oxy-3.4.6-
trimethyl-1.2.5-oxdiazin) .... 602

8. Monooxy-Verbindungen
CnH2n-802N2 603

4. Monooxy-Verbindungen
CnH2n-10O2N2 607

5. Monooxy-Verbindungen
CnH2n-u02N2 612

6. Monooxy-Verbindungen
CnH2n-i802Na (O.N-Salicylal-
benzamidoxim) 613

7. Monooxy-Verbindungen
CnH2n-1802N2 613

8. Monooxy-Verbindungen
CnH2n-20O2N2 615

t. Monooxy-Verbindungen
CnH2n-80O2N2 615

B. Dioxy- Verbindungen.

1. Dioxy-Verbindungen CnH2n-20sN2 616

2. Dioxy-Verbindungen C11H211-8O3N2 617

8. Dioxy-Verbindungen CnH^-ioOsNa 617

4. Dioxy-Verbindungen CnH2n-uOsN2 618

5. Dioxy-Verbindungen CnH2n-i80sN2 618

6. Dioxy-Verbindungen CnH2n-260sN2 619

C. Trioxy-Verbindungen.

1. Trioxy-Verbindungen
CnH2n-20O4N2 619

2. Trioxy-Verbindungen
CnH2n-8204N2 ........ 620

D. Tetraoxy-Verbindungen.

1. Tetraoxy-Verbindungen
CnH2n_20O6N2 620

2. Tetraoxy-Verbindungen
CnH2n-2205N2 620

8. Tetraoxy-Verbindungen
CnH2n-3205N2 620

III. Oxo-Verbindungen.

A. Monooxe-Verbindungen.

1. Monooxo-Verbindungen CnH2n02N2
(z. B. „Triacetondihydroxylamin-
anhydrid") 621

2. Monooxo-Verbindungen
CUH211-2O2N2 (z. B. Oxdiazolone
[Derivate]) 624

8. Monooxo-Verbindungen
C11H211-4O2N2 (z. B. Methyl-ace-
tonyl-furazan) 631

4. Monooxo-Verblndungen
CnH2n-e02N2 (z. B. Pilooarpidin

mit Pilocarpin) 632

5. Monooxo-Verbindungen
CnH2n-802N2 [z. B. 3-a-Furyl-

pyrazolon-(5)] 638

6. Monooxo-Verbindungen
CnHün-ioOaNa (z. B. O.N-Car-
bonyl-benzamidoxim) 644

7. Monooxo-Verblndungen
C1JH2B-12O2N2 (z. B. Diazoben-
zoylaoeton) 651

8. Monooxo-Verbindungen
CnH2n-1402N2 655

9. Monooxo-Verbindungen
CnH2n-1602N2 . 655

10. Monooxo-Verbindungen
CnH2n-l802N2 656

11. Monooxo-Verbindungen
C11H211-20O2N2 (z. B. Diazodi-
benzoylmethan) 657

12. Monooxo-Verbindungen
CnH2n-2202N2 659

18. Monooxo-Verbindungen
CnH2n-2402N2 659

14. Monooxo-Verbindungen
CnH2n-2802N2 660

15. Monooxo-Verbindungen
CnH2n-2802N2 660

16. Monooxo-Verbindungen
C„H2n-8202N2 660

B. Dioxo-Verbindungen.

1. Dioxo-Verbindungen CnH2n-208N2 661
3.6-Dioxo-l .2.4-oxdiazolidin
C,H,0,N„ Funktionelle Derivate 661
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a) Derivate des 2.4-Diphenyl-3.5-

dioxo - 1.2.4 - thiodiazolidins

(z. B. 2.4-Diphenyl-3.5-diiniino-

1.2.4-thiodiazolidin) 661

b) Derivate von 2.4-Ditolyl-3.6-di-

oxo-1.2.4-thiodiazolidinen (z.B.

2.4 - Di - p - tolyl - 3.5 - diimino -

1.2.4-thiodiazolidin) 662

c) Weitere N-Derivate des 3.5-Di-

oxo-1.2.4-thiodiazolidins (z. B.
2.4-Di-a-naphthyl-3.5-diimino-
1.2.4-thiodiazolidin) 664

3.6-Dithion-1.2.4-thiodiazolidin und
Derivate 666

2.6-Dioxo-l .3.4-oxdiazolidin

C,H,0,N,, Funktionelle Derivate 666

Funktionelle Derivate des 5-Oxo-
2-thion-1.3.4-oxdiazolidins. . . . 666

FunktionelleDerivate des 2.5-Dioxo-

1.3.4-thiodiazolidins 667

1

.

Derivate, entstanden nur durch
Veränderung der CO-Gruppen
(z. B. 2.5-Diimino-1.3.4-thio-

diazolidin) 667

2. Derivate, entstanden durch
Veränderung der NH-Gruppen
bezw. dieser und der CO-Grup-
pen 668

a) Derivate des 3-MethyI-2.6-
dioxo-1.3.4-thiodiazohdins . 668

b) Derivate des 3-Phenyl-2.5-

dioxo-1.3.4-thiodiazolidins . 669
c) Derivate von 3-Tolyl-2.5-di-

oxo-1.3.4-thiodiazolidinen . 672
d) Weitere N-Derivate .... 672

Funktionelle Derivate des 6-Oxo-
2-thion-l.3.4-thiodiazolidins (z. B.
5 - Phenylimino-2-thion-l .3.4-thio -

diazolidin) 674
2.5-Dithion-1.3.4-thiodiazolidin und

Derivate 677
2.5-Dioxo-tetrahydro-l .3.4-oxdiazin
C,H4OsN, 679

2. Dloio-Verbindungen CaH2n-tOsN2 679

5. Dioxo-Verbindungen CnHa-oOsNa
(z. B. DiacetyÖurazan) ...<.. 679

4. Dioxo-Verbindungen CnH2n-io08N2
(z. B. Pyrazindicarbönsäurean-
hydrid) 681

6. Dioxo-Verbindungen CnH^-izOgNz 681

C Dioxo-Verbindungen CnHfr-uO&Nta
(z. B. Benzimidazoldiearbonsaure-
anhydrid) 683

7. Dioxo-Verbindungen CnH2n_ieOsN2
(z. B. Phthalylfurazan). : ... 683

8. Dioxo-Verbindungen CnH2n_2oOsN2 684
t. Dioxo-Verbindungen CnHgn-^sNa

(z. B. Dibehzoylfurazan mit Di-
benzoylfuroxan) 684

10. Dioxo-Verbindungen CnH2n-2408N2 687
11. Dioxo-Verbindungen CnH2n-4o08N2 688
12. Dioxo-Verbindungen CaH2n_tö03N2 688

C Trioxo-Verbindungen.
Seite

1. Trioxo-Verblndungen
CnH2n-80«N2 689

t. Trioxo-Verblndungen
CnH2n-l204N2(z.B.Furfuryliden-
barbitursäure) 689

D. Oxy-oxo-Verblndungen.

1. Oxv-oxo-Verbindungen
mit 3 SauerstoffcUomen.

•) Oxy-oxo-Verblndungen
CnH2n-20gN2 690

Funktionelle Derivate des 5-Oxy-
1.3.4-oxdiazolons-(2) 690

Funktionelle Derivate des 6-Mer-
capto-1.3.4-oxdiazoIons-(2) und
des5-Oxy-1.3.4-oxdiazoIthions-(2) 690

Funktionelle Derivate des 5-Oxy-
1 .3.4-thiodiazolons-(2) (z.B. 3-Phe-
nyl-5-äthoxy-2-benzimino-1.3.4-
thiodiazolin) 690

Funktionelle Derivate des 5-Mer-
capto-1.3.4-thiodiazolons-(2) (z.B.

3 - Pheny1 - 5 - methylmercapto -2 -

phenylimino-1.3.4-thiodiazolin). . 691
Funktionelles Derivat des ß-Oxy-

1.3.4-thiodiazolthions-(2) .... 693
5-Mercapto-l .3.4-thiodiazolthion - (2)

und Derivate 693
1. Derivate, entstanden nur durch

Veränderung der Mercapto-
gruppe 693

2. Derivate, entstanden durch
Veränderung der NH-Gruppe
bezw. dieser und der Mercapto-
gruppe 694
a) Derivate des 3-Methyl-6-

mereapto-1 .3.4-thiodiazol-
thions-(2) 694

b) 3-Phenyl-ß-mercapto-1.3.4-
thiodiazolthion-(2) undDeri-
vate 694

c) 3 - Tolyl - 6 - meroapto - 1 .3.4-

thiodiazolthion-(2)und Deri-
vate 699

d) Weitere N-Derivate des 6-

Mercapto - 1.3i4 - thiodiazol-

thions-(2) 700

b) Oxy-oxo-Verblndungen
CnH2n-408N2 701

e) Oxy-exo-Verbbtdungen
CnH2n-808N2 701

i) Oxy-oxo-Verblndungen
CnH2n-lo08N2 701

e) Oxy-oxo-Verblndungen
CnH2n-120aN2 702

I) Oxy-oxo-Verblndungen
CnH2n-u08N2 702

g) Oxy-oxo-Verblndungen
CnH2n_2o08N2 702
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2. Oxy-oxo-Verbindungen
j

e) Oxy-oxo-Verbindungen
mit 4 Sauerstoffatomen.

]

CnH2n—24O4N2 704

a) Oxy-oxo-Verbindungen
j

3 Oxy-oxo- Verbindungen
CnH2n-l0O4iV2 703 mit 5 Sauerstoffatomen.

b) Oxy-oxo- Verbindungen
]

Bis-oxybenzoyl-furazan mit Diani-
CnÜ2n-i204l«l2 703

j soylfuroxan 705
c) Oxy-oxo- Verbindungen

CnH2n—20O4N2 703 4. Oxy-oxo-Verbindungen

d) Oxy-oxo-Verbindungen mit 7 Sauerstoffatomen.

CnH2n-2204N2 704 ; Anbydronoropiansäureazin .... 705

IV. Carbonsäuren.

A. Monoearbonsäuren.

1. Monoearbonsäuren CnH2n-i03N2
(z. B. Furazancarbonsäure, Fur-
azanpropionsäure) 705

2. Monoearbonsäuren CnH2n-io03N2 708

8. Monoearbonsäuren C»H2n-i203N2
(z. B. Phenyloxdiazolcarbonsäure) 709

4. Monoearbonsäuren C11H211-14O3N2. 71t

ö. Monoearbonsäuren CnHon-ibOsNj. 711

ß. Monoearbonsäuren CoH2n-2o03N
r

2. 712

7. Monoearbonsäuren CnHbn-sOsNa. 712

8. Monoearbonsäuren CnH2n--j*03N2. 712

B. Dicarbonsäuren.

1. Dicarbonsäuren CnH2n-405N2 • . 713

2. Dicarbonsäuren Cn H.2n-o05N2
(z. B. Furazandicarbonsäure mit

Furoxandicarbonaaure) 713

3. Dicarbonsäuren CnH^n-uOsN?- 715

4. Dicarbonsäuren CnHin-'oOsNj. . 716

C. Oxy-carbonsäuren.

1. Oxy-carbonsäuren
mit 4 Sauerstoffatomen.

a) Oxy-carbonsäuren CnH2n-*04N2 . 716

b) Oxy-carbonsäuren CnH2n-i204N2. 716

2, Oxy-carbonsäuren
mit 6 Sauerstoffatomen.

Oxy-oxdiazin-dicarbonsäure . 717

3. Oxy-carbonsäuren
mit 9 Sauerstoffatomen.

Azo - tetraoxy - dibenzyläther - dicar-

bonsäure 717

D. Oxo-carbonsäuren.

1. Oxo-carbonsäuren
mit 4 Sauerstoffatomen.

a) Oxo-carbonsäuren CnH2n-4 04N2
(z. B. Oxdiazoloncarbonsäure) . . 718

b) Oxo-carbonsäuren CnH2n-io04N2. 719

c) Oxo-carbonsäuren C11H211-12O4N2. 719

d) Oxo-carbonsäuren CaH2n-u04N2. 720

e) Oxo-carbonsäuren CnH2n-2<)04N2. 720

2. Oxo-carbonsäuren
mit 5 Sauerstoffatomen.

a) Oxo-carbonsäuren CnH2n-s05N2 721

b) Oxo-carbonsäuren CnH2n-ioOsN2. 721

3. OjbO-carbonsäuren

mit 6 Sauerstoffatomen.

a) Oxo-carbonsäuren CnH2n-aOeN2 . 721

b) Oxo-carbonsäuren CnH2n_806N2 . 722

c) Oxo-carbonsäuren CnH2n-i606N2. 722

4. Oxo-carbonsäuren
mit 7 Sauerstoffatomen.

Bis-carboxyisobutyryl-furazan . 722

V. Sulfonsäuren.

Oxdiazoldisulfonsäure usw. 724

VI. Amine

A. Monoarainc. 4.

1. Monoamlne CnH2n+iON3 . . . 725

S. Monoamine CnH2n-iON3 . . 726

3. Monoamine CnH2n-70N3 . • . . 726 5.

Monoamine CnH2n-oON3 (z. B.
2 -Amino - O.N - äthenyl-benzamid-
oxim) 727

Monoamine CnH2n-t30N3 728
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6. Monoamine CnHai-isONs (z. B.

Amino-diphenyl-oxdiazolin) . . . 728

7. Monoamine CnB^n-nONs (z. B.
3-Amino-O.N-benzenyl-benzamid-
oxim) 730

B. Diamine.

1. Diamine CnH2nON4 730

2. Diamine CnH2n-i60N4 731

8. Diamine CH211-34ON4 732
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C. Oxy-amlne.

5-Amino-2-oxy-1.3.4-thiodiazol usw. 732

D. Oxo-amine.

3 -Phenyl - 5-amino-l .3.4-oxdiazolon-

(2) usw 732

E. Oxy-oxo-amine.

5-Anilino-3-anisoyl-1.2.4-oxdiazol
733

VII. Hydrazine.

3-Phenyl-5-phenylhydrazino-1.3.4-oxdiazolon-(2) usw 733

VIII. Azo-Verbindungen.

Methyloxdiazolylbenzol-azo-naphthylamin, Benzolazo-phenyl-oxdiazolon ubw. 733

22. Heteroklasse 2 0, 2N»).

I. Stammkerne.

A. Stammkerne CnHa>02N2 (z. B.

Glyoxaldiisoxim [N-Derivate])

B. Stammkerne C11H211-2O2N2

C. Stammkerne CnH2n-*02N2
D. Stammkerne CnH2n-s02N2 (z. B.

Benzfuroxan)

£. Stammkerne CnH2n-io02N2
F. Stammkerne CnH2n-i202N2
6. Stammkerne CnH2n-u02N2
H. Stammkerne CnH2n-i602N2 (z. B.

Phenyl-furyl-oxdiazol) .

736

739

740

740

741

742

742

742

J. Stammkerne C11H211-I8O2N2
K. Stammkerne CnH2n—20O2N2
L. Stammkerne C11H211-22O2N2 (z.

Difurylchinoxalin)

M. Stammkerne C11H211-24O2N2 •

N. Stammkerne CnH2n-2e02N2 (z.

Triphendioxazin)

O. Stammkerne C11H211-28O2N2

F. Stammkerne CnH2n-so02N2 (z.

Piperonyliden-bis-methylketol)

Q. Stammkerne CnH2n-3202N2
B. Stammkerne C11H211-40O2K2

B.

B.

B.

II. Oxy- Verbindungen.

Oxy-difuryl-dihydro-benzochinoxalin usw

743

744

745

745

746

748

740

749

750

750

III. Oxo-Verbindungen.

A. Monooxo-Verbindungen.

1. Monooxo-Verbindungen CnH2n03N2 752

2. Monooxo-Verbindungen
CnH2n-4OsN2 (a-Hydrazi-tetron-
säure) 752

3. Monooxo-Verbindungen
CnH2n-603N2 753

4. Monooxo-Verbindungen
CnH2n-10(>8N2 753

5. Monooxo-Verbindungen
CnH2n-1403N2 753

B. Dioxo-Verbindungen.

1. Dioxo-Verbindungen O11H211-6O4N2 754

2. Dioxo-Verbindungen CnH2n-804N2
(z. B. „Bis-methylisoxazoloa") . 754

8. Dioxo-Verbindungen O0H211-10O4N2 754

4. Dioxo-Verbindungen CnH2n-i204N2 755

5. Dioxo-Verbindungen GnHtan-ieOtEifa
(z. B. „Diacetanthranil"). ... 755

6. Dioxo-Verbindungen CDH2n-2o04N2 756

7. Dioxo-Verbindungen CnH2n-220tN2 756

>) Vgl. 8. 1 Anm. 1.



Seite

8. Dloxo-Verbindungen CnH2n-2404K2 766

9. Dioxo-Verbindungen CnH2n-S404N2 756

10. Dioxo-Verbindungen CnH2n-4o04N2 757
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C. Oxy-oxo-Verbindungen.

Anhydro - [hydrastonsäure - phenyl-
hydrazon] usw. 757

IV. Carbonsäuren.

Difuryl-chinoxalin-carbonsäure ubw 758

V. Amine.

Anhydro-tmethylhydrastein-phenylhydrazon] usw 759

VI. Hydrazine.

Phenyl-phenylhydrazmo-dithiodiazoloxyd 760

VII. Azo-Verbindungen.

Benzolazo-phenyl-dithiodiazoloxyd usw 760

23. Heteroklasse 3 0, 2N 1
).

I. Stammkerne.

A. Stammkerne CnH2n-i208N2 (z. B. I B. Stammkerne &1H211-I8O3N2 (z. B.
„Isosafrolazoxim") 761 [

Furfurin) 763

II. Oxy- Verbindungen.

„Diisonitrosoisomyristicinperoxyd" ubw 765

24. Heteroklasse 4 0, 2N 1
).

I. Stammkerne.

Dipiperonylpyrazin usw 767

II. Oxy-Verbindungen.

Bis-hydrokotarnin usw 768

III. Oxo-Verbindungen.

Bis-methylendioxyphenyl-imidazolon usw 770

25. Heteroklasse 6 0, 2N 1
).

„Hexamethylentriperoxyddiamin" usw 771

l
) Vgl. S. 1 Anm. 1.
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26. Heteroklasse 10, 3N 1
).

4. Stammkerne CnHi!n-iON3 (z. B.

„Leukazon") 772

B. Stammkerne CnH2n-50N3 .... 774

C. Stammkerne CnH2n-7 0N3 .... 774

D. Stammkerne CH2U-9ON3 .... 774

E. Stammkerne CnHgn-isONs (z. B.

Chinolinofurazan) 777

Stammkerne.
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F. Stammkerne CnH2n-i50N3 •

6. Stammkerne CnH2n-i70N3 •

H. Stammkerne CnH2n-i90N3 •

J. Stammkerne CnH^n-ieONa (z

„Triphenazinoxazin"). . .

B.
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777

778

778

778

II. Oxy- Verbindungen.

Oxy-endoxy-triazolin usw. 779

III. Oxo- Verbindungen.

A. Monooxo-Verbindungen.

1. Monooxo-Verbindungen
CnH2n-i02N3 (z. B. Oxtriazolon
[Derivate]) 781

2. Monooxo-Verbindungen
CnH2n-s02N3 783

3. Monooxo-Verbindungen
CnH2n-502N3 783

4. Monooxo-Verbindungen
CnH2n-702N3 783

5. Monooxo-Verbindungen
CnH2n-902N3 784

6. Monooxo-Verbindungen
CnH2n-ll02N3 784

7. Monooxo-Verbindungen
Cn H2n-1602N3 (Chinolyl-oxdi-

azolon) 784

B. Dioxo-Verbindungen.

Äthenyluramil [Derivate] usw. . . 785

C. Trioxo-Verbindungen.

Urosulfinsäure 786

D. Tetraoxo-Verbindungen.

Kaffolid [Derivate] 786

1. Monoearbonsäuren CnH2n-80aN3- 787

2. Monoearbonsäuren C11H211-9O3N3
(Furyltriazolcarbonsäure [Deri-
vate]) 788

IV. Carbonsäuren.

3. Monoearbonsäuren C1JH211-UO3N3 788

4. Monoearbonsäuren CnH2n-2BOsN3 788

27. Heteroklasse 2 0, 3 N 1

)

A. Stammkerne Cn H2n+i02N3 ... 789
B. Stammkerne CnH2n-n02N3 (Di-

furyltriazolin) 789
C. Stammkerne CnHai-isC^Ns (Di-

furyltriazol) 789

I. Stammkerne.

D. Stammkerne Cn H2n-i502N8 . . . 790

E. Stammkerne G1H211-19O2N8 ... 790

F. Stammkerne CnH2n-2i02N3 ... 790

II. Oxo-Verbindungen.

Oxo-difuryl-dihydrotriazin 790

') Vgl. 8. 1 Anm. 1.
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28. Heteroklasse 3 0, 3N 1
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Triazintnoxyd usw 791

29. Heteroklasse 4 0, 3N 1
).

I. Stammkerne.

Bis-methylendioxyphenyl-triazol usw 792

II. Oxy-Verbindungen.

0xy-bi8-[methylendioxy-phenyl]-triazin ubw 792

HI. Oxo-Verbindungen.

Oxo-bU-[methylendioxy-phenyl]-tetrahydrotriaziii usw 792

30. Heteroklasse 6 0, 3N 1
).

„Tripiperonylcyanidin" 793

31. Heteroklasse 10, 4 N 1
).

I. Stammkerne.

A. SUmmkerne CnH2D-40N4 .... 794

B. SUmmkerne CnH2n-eONt
(ö-a-Furyl-tetrazol) 794

C. SUmmkerne CnH^-sON« .... 794

D. 8Ummkerne CnH2n-220N4. ... 796

E. SUmmkerne CnH^^sON*. ... 796

n. Oxo- Verbindungen.

A. Monooso-Verbindungen.

Oxo-methyl-dihydro-triazinooxazol
796

B. Dloxo-Verblndungen.

Anhydro-[ureido-dihydro-oxdiazin-
carbonsaure] ubw 797

C. Trioxo-Verbindungen.

Anhydrid der 7.9-Bis-oxymethyl-
harns&ure 798

D. Tetraoio-Verbindungen.

Dioxo - tetrahydro-dipyrazolophthal-
B&ure-anhydrid 798

III. Carbonsäuren.

Oxo-carbons&ure C„H„OuN, 798

32. Heteroklasse 20, 4N 1
).

A. SUmmkerne CnH2n-20aN4 (Di-

athyliden-oxalsaurebisamidoxim) 799

B. SUmmkerne CnH2n-602N4 (z. B.

Diathenyl-oxaleaurebiaamJdoxim) 799

I. Stammkerne.

C. SUmmkerne C11H211-8O2N4 . . . 800
D. SUmmkerne C11H2Q-10O2N4 (z. B.

Difurazanobenzol) 800
£. SUmmkerne .G1H211-12O2N4 ... 801

') Vgl. 8. 1 Anm. 1.
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F. Stammkernc CnH2n-u02N4 (z. B.

Difuryltetrazin) 801

G. Stammkerne CnHai-isCte^ ... 802

Seite

H. Stammkerne CnH2n-2202N4 (%. B.
Dibenzenyl-oxalsaurebisamid -

oxim) 802

1. Stammkerne CnH2n-3o02N4 ... 803

II. Oxo- Verbindungen.

A. Dioxo- Verbindungen.

1. Dioxo-Verbindungen CnH2n-ß04N4
(z. B. Methvlen-bis-oxdiazolon
[Derivat!). .

". 803

2. Dioxo-Verbindungen CnH2n-i204N4 804
3. Dioxo- Verbindungen CnH2n-iö04N4 804

B. Oxy-oxo-Vcrblndungen.

Oxy - bis - |oxo - oxdiazolinyl] äthan
usw 804

III. Carbonsäuren.

Bis-carboxyäthyl-bis-oxdiazolyl 804

33. Heteroklasse 1 0, 5N 1
).

I. Stammkerne.

A. Stammkerne CnH^n-sONs .... 805

B. Stammkerne C„Ha,-i30Nr, .... 805

0. Stammkerne CnHju-mON.-,. ... 806

D. Stammkerne CnH2n-2iON5. . . 806

F.. Stammkerne CnH2n-47 0Ns (Di-

benzo-dichinoxalinophenoxazin) . 807

II. Oxy- Verbindungen.

Methyl -[oxyphenyl- triazolyl]-oxdiazol usw 807

34. Heteroklasse 1 0, 6N 1
).

Dipj'rinridylfurazan usw 808

35. Verbindungen mit cyclisch gebundenem Sauerstoff und Phosphor 1
).

p-Tolylphosphinsäure-o-phenylenester usw 809

36. Verbindungen mit cyclisch gebundenem Stickstoff und Phosphor 1
).

„Thiophenoxylphenphosphazin" usw 810

37. Verbindungen mit cyclisch gebundenem Sauerstoff,

Stickstoff und Phosphor 1
).

„Benzoylphenylhydrazidophospborsaurelacton" usw 810

') Vgl. S. 1 Anm. 1.
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38. Verbindungen mit cyclisch gebundenem Sauerstoff

und Arsen 1
).
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Phenylarsinigs&ure-o-phenylenester usw 811

39. Verbindungen mit cyclisch gebundenem Quecksilber.

Verbindung C,H,ON,Hg, 811

40. Verbindungen mit cyclisch gebundenem Sauerstoff

und Quecksilber 1
).

„ Quecksilberdiäthylenoxyd" usw 811

41. Verbindungen mit cyclisch gebundenem Jod.

Diphenylenjodoniumhydroxyd usw 812

42. Verbindungen mit cyclisch gebundenem Stickstoff

und Jod.

Azin des Bis-[4-formyl-phenyl]-jodoniumhydroxyd8 usw 812

Alphabetisches Register für Bd. XXVH 813

Berichtigungen, Yerbesserungen, Zusätze 869

•) Vgl. 8.1 Ana». 1.
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Bulletin de la Soci6t6 Chimique de Belgique

Bulletin de la Soctöte Imp. des naturahstes de Moscou

Bolletino chimico-farmaceutico

Brennstoff-Chemie
Buletinul Societatii de Sciinte din Bucuresoi

Bulletin (Dep. of the Interior. Bureau of Mines)

Carnegie Institution of Washington, Publications

Zentralblatt für Bakteriologie, Parasitenkunde und Infektions-

krankheiten. Abt. I und II

Zentralblatt für Biochemie und Biophysik

Chemische Apparatur
Chemische Revue über die Fett- und Harzindustrie

Chemical and Metallurgical Engineering

Chemische Umschau auf dem Gebiete der Fette, Ole, Wachse und
Harze

Chemisch Weekblad
Collegium
Comptes rendus des Travaux du Laboratoire de Carlsberg



XXIV ABKÜRZUNGEN FÜR WEITERE LITERATUR-QUELLEN

Abkürzung Titel

Danske Videnskab.
Selskab

Dtsch. med. Wchschr.
Färber-Ztg.

Farbenztg.

Finska Kemistsam-
fundeis Medd.

Fortschr. Ch., Phys.,
phys. Ch.

Frdl.

Oes. Abh. z. Kenntnis
der Kohle

Gildem.-Hoffm.*)

Oiorn. Farm. Chim.
Gm.

Groth, Ch. Kr.

Helv.

J . biol. Chem.
J. Chim. phys.
J. Franklin Inst.

J. Oasbel.

J. ind. eng. Chem.
J. Inst. Brewing
J. Landw.
J. Pharmacol. exp. Ther.
J. Pharm. Chim.
J. phys. Chem.
J. Physiology
J. Soc. chem. Ind.

J. Th.
J. Washington Acad.
Kali
Klin. Wchschr.
Koll. Beih.

KoU.Z.
Mem. and Pr. Manche-

ster Lit. and Phil. Soc.
Midi. Drug. Pharm.

Rev.
MM. Lebensmittel-

unters, u. Hyg.
Monit. scient.

Manch, med. Wchschr.
Nachr. landw. Akad.

Petrovsko-

Rasumovskoje
Naturwiss.
öst.-ung. Z. Zucker-Ind.

DiNGLERi Polytechnisches Journal
Kongelige Danske Videnskabernes Selskab, Mathematisk-fysiske

Meddelelser
Deutsche medizinische Wochenschrift
Zeitschrift für Färberei, Zeugdruck und den gesamten Farben-

verbrauch (seit 1920: Textilberichte)

Farben-Zeitung
Finska Kemistsamfunaets Meddelanden

Fortschritte der Chemie, Physik und Physikalischen Chemie

Friedlaender» Fortschritte der Teerfarbenfabrikation. Berlin.
Von 1888 an

Gesammelte Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle

E. Gildemeister, Fk. Hotfmann, Die ätherischen Öle. 3. Aufl.
von E. Gildemeister. 3 Bände. Miltitz bei Leipzig
(1928—1931)

Giornale di Farmacia, di Chimica e di Scienze Affini
L. Gmelins Handbuch der Organischen Chemie, 4. Aufl. 5 Bande

und 1 Supplementband. Heidelberg (1848—1868)
P. Groth, Chemische Krystallographie. 5 Teile. Leipzig (1906

bis 1919)
Helvetica Chimica Acta
Journal of Biological Chemistry
Journal de Chimie physique
Journal of the Franklin Institute
Journal für Gasbeleuchtung und verwandte Beleuchtungsarten

sowie für Wasserversorgung (seit 1922: Das Gas- und Wasser-
fach)

Journal of Industrial and Engineering Chemistry
Journal of'the Institute of Brewing
Journal für Landwirtschaft
Journal of Pharmacology and Experimental Therapeutics
Journal de Pharmacie et de Chimie
Journal of Physical Chemistry
Journal of Physiology
Journal of the Society of Chemical Industry (Chemistry and

Industry)
Jahresbericht über die Fortschritte der Tierohemie
Journal of the Washington Academy of Sciences
Kali
Klinische Wochenschrift
Kolloidchemische Beihefte
Kolloid-Zeitschrift
Memoirs and Proceedings of the Manchester Literary and Philo-

sophical Society
Midland Druggist and pharmaceutical Review

Mitteilungen aus dem Gebiete der Lebensmitteluntersuchung
und Hygiene

Moniteur Scientifique
Münchener medizinische Wochenschrift
Nachrichten der landwirtschaftlichen Akademie zu Petrovsko-

Rasumovskoje

Naturwissenschaften
Österreichisch-ungarische Zeitschrift für Zuckerindustrie und

Landwirtschaft

') Zitate ohne Angabe der Auflage beliehen sieh auf die 2. Aufl.



ABKÜRZUNGEN FÜR WEITERE LITERATUR-QUELLEN XXV

Abkürzung Titel

Petroleum
Pflügers Arch. Physiol.

Pharm. J.

Pharm. Post
Philippine J. Sei.

Phil. Mag.
Phil. Trans.
Photographic J.

Phys. Bev.

Phys. Z.
Pr. Cambridge Soc.

Pr. ehem. Soc.

Pr. Imp. Acad. Tokyo
Pr. Boy. Irish Acad.
Pr. Boy. Soc.

Pr. Boy. Soc. Edin-
burgh

Schimmel <h Co. Ber.

Schultz, Tab. 1
)

Schweiz. Wchschr.
Chem. Pharm.

Skand. Arch. Phyaiol.

Svensk Kemisk Tidakr.

Therapeut. Monaiah.
Trans. New Zealand

Inst.

Z. Ch. Ind. KoU.

Z. Dtseh. öl- u. Fettind.

Z. exp. Path. Ther.

Z. gel. Naturw.
Z. gea. Schieß-Spreng-

stoffwesen
Z. Ncihr.-Qenußm.

Z. öffentl. Ch.
Z. wiaa. Mikr.

Z. wias. Phot.
Z. Zuckerind. Böhmen

Petroleum
Archiv für die gesamte Physiologie des Menschen und der Tiere

(Pflügkr)
Pharmaceutical Journal (London)
Pharmazeutische Post
Philippine Journal of Scienoe
Philosophical Magazine and Journal of Science
Philosophical Transactions of the Royal Society of London
The Photographic Journal (London)
Physical Review
Physikalische Zeitschrift

Prooeedings of the Cambridge Philosophical Society
Proceedings of the Chemical Society (London)
Prooeedings of the Imperial Academy, Tokyo
Proceedings of the Royal Irish Academy
Proceedings of the Royal Society (London)
Proceedings of the Royal Society of Edinburgh

Berichte von Schimmel & Co.

G. Schultz, Farbstofftabellen. 6. Aufl. (Berlin 1914 [Neudruck
1920]); 7. Aufl. (Leipzig 1931—1932)

Schweizerische Wochenschrift für Chemie und Pharmacie (seit

1914: Schweizerische Apotheker-Zeitung)
Skandinavisches Archiv für Physiologie

Svensk Kemisk Tidskrift

Therapeutische Halbmonatshefte
Transactions and Proceedings of the New Zealand Institute

Zeitschrift für Chemie und Industrie der Kolloide (seit 1913:

Kolloid-Zeitschrift)

Zeitschrift der Deutschen öl- und Fettindustrie

Zeitschrift für experimentelle Pathologie und Therapie (seit 1921

Zeitschrift für die gesamte Experimentelle Medizin)

Zeitschrift für die gesamten Naturwissenschaften

Zeitschrift für das gesamte Schieß- und Sprengstoffwesen

Zeitschrift für Untersuchung der Nahrungs- und Genußmittel

sowie der Gebrauchsgegenstände

Zeitschrift für öffentliche Chemie
Zeitschrift für wissenschaftliche Mikroskopie und für mikro-

skopische Technik
Zeitschrift für wissenschaftliche Photographie

Zeitschrift für Zuckerindustrie in Böhmen (jetzt: Zeitschrift für

Zuckerindustrie der öechoslowakischen Republik)

') Zitate ohne Angabe der Auflage beliehen «ich auf die 5. An/1.
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Weitere ' Abkürzungen.

absol. — absolut lin. = linear

ac. — alicyclisch m- = meta-

äther. = ätherisch Min. = Minute

Agfa = Aktien-Gesellschaft für Ani-
linfabrikation

Mol = Gramm-Molekül (Mole-
kulargewicht in Gramm)

akt.
__- aktiv Mol.-G!ew. = Molekulargewicht

alkal. — alkalisch Mol.-Refr. = Molekularrefraktion

alkoh. — alkoholisch ms- = meso-

ang. = angular n (in Verbindung

Anm. = Anmerkung mit Zahlen) = Brechungsindex

ar. = aromatisch n- (in Verbindung

asymm. = asymmetrisch mit Namen) = normal

At.-Gew. = Atomgewicht 0- = ortho-

Atm. = Atmosphäre opt. akt. = optisch aktiv

Aufl. = Auflage P- = para-

B.
BASF

= Bildung
Badische Anilin- und Soda-

prim.
Priv.-Mitt'.

= primär
= Privatmitteilung

fabrik Prod. = Produkt

Bd. — Band °/o
= Prozent

ber. = berechnet °/„ig == prozentig
— racemiscnbezw. = beziehungsweise racem.

ca. = circa RV = Reduktionsvennögen
D = Dichte 8. = siehe

Dl' = Dichte bei 16°, bezogen auf s. = Seite

Wasser von 4° s. a. = siehe auch
Darst. = Darstellung sek. — sekundär
Dielektr.- s. o. = siehe oben

Konst. — Dielektrizitäts-Konstante spezif.

Spl.

= spezifisch

= SupplementE = Erstarrungspunkt
Einw. = Einwirkung Stde., Stdn. = Stunde, Stunden
Ergw. = Ergänzungswerk (des Beil-

STEIN-Handbuches)
stdg. = stündig
s. u. = siehe unten

F = Schmelzpunkt symm. = symmetrisch
= System-Nummer1

)gem.
Jäptw.

= geminal
Hauptwerk (des Bkilstein-

Handbuches)

Syst. No.
= Temp. = Temperatur

tert. = tertiär

inakt. = inaktiv Tl., Tle., Tln. = Teil, Teile, Teilen
K bezw. k = elektrolytische Dissoziations- V. = Vorkommen

konstante verd. = verdünnt
konz. = konzentriert vgl. a. = vergleiche auch
korr. = korrigiert vic. = vicinal
Kp = Siedepunkt Vol. = Volumen
KP7M = Siedepunkt unter 750 mm wäßr. = wäßrig

Druck Zers. = Zersetzung

») Vgl. dazu diese« Handbuch, Bd. I, 3. XXIV.

Übertragung der griechischen Buchstaben in Zahlen.

oc ß y d e £r)&ixA.f4v£onQozv<pxy>u}
12 3 4 5 6 7 8 9 10 lt 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
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o

Zusammenstellung der Zeichen für Mafieinheiten.

m, cm, mm = Meter, Zentimeter, Millimeter
m», cm», mm* = Quadratmeter, Quadratzentimeter, Quadratmillimeter
m*, cm*, mm* = Kubikmeter, Kubikzentimeter, Kubikmiüimeter
t, kg, g, mg = Tonne, Kilogramm, Gramm, Milligramm
Mol = Gramm-Molekül (Mol.-Gew. in Gramm)
1 = Liter
h = Stunde
min = Minute
seo = Sekunde
grad = Grad

= Celsiusgrad
• absol. = Grad der absoluten Skala
cal = Grammcalorie (kleine Calorie)
kcal = Kilogrammcalorie (große Calorie)
Atm. = 760 mm Hg
dyn = gorn/sec*

megadyn = 10* dyn
bar = dyn/cm*
megabar = 10* bar
A = 10-' mm
nyi = 10-« mm
fi = lO-* mm
Amp. = Ampere
Milüamp. = Milliampere
Amp.-h = Ampere-Stunde
W = Watt
kW = Kilowatt
Wh = Wattstunde
kWh = Kilowattstunde
Coul. = Coulomb
Ü = Ohm
rez. Ohm = reziproke Ohm
V = Volt
Joule = Joule





DRITTE ABTEILUNG.

HETEROCYCLISCHE
VERBINDUNGEN.

(FORTSETZUNG.)

17. Verbindungen mit 1 cyclisch gebundenem Sauerstoffatom

und 1 cyclisch gebundenem Stickstoffatom

(Heteroklasse 1 0, 1N)
1

).

I. Stammkerne.

A. Stammkerne CnH2n+iON.

Für die hierhergehörigen N-Derivate der Bog. Isoxime wurde neben der cyclischen

Formel I (vgl. Beckmann, B. 22, 1534, 1597; 28, 1681; Goldsohmidt und Mitarbeiter,

B. 28, 2163, 2172; 25, 2576; Webneb, B. 23, 2339; Dttnstan, Gotjlding, Soc. 71, 574;

79, 628) schon frühzeitig die acyclische „Nitron"-Formel II') diskutiert (Atxwers, V. Meyeb,

p B^r-TJ.R» R, N=NR, TO Rl N=NR1
T R\r. vt.t> tt r >^—w i*i in.

l " IV. •
*• R1

'- Ct;hS^n k
»

1L Kl
q O O

B. 22, 720; Fobster, Holmes, Soc. 93, 244; Angeli, Castellana, Fekrebo, R.A.L.

[5] 18 II, 40 Anm. 1). Die Nitronformel wurde in neuerer Zeit namentlich von Angeli und
seinen Schülern (Ang., Alessandbi, Pegna, R.A.L. [5] 19 I [1910], 652; Al., R-A.L.
5] 19 II [1910], 122; Anq., Al., Aiazzi-Mancini, R.A.L. [5] 20 I [1911], 546; Ana., R.A. L.

5] 22 I [1913], 292; Al., ö. 61 1 [1921], 75; 62 I [1922], 193) sowie von Brady (Soc. 106

1914], 2104) befürwortet. Auch Anlagerungsreaktionen (Stattdingeb, Miesohbb, Hdv.
2 [1919], 556; vgl. indessen Lindemann, Tschang, B. 60 [1927], 1725 Anm. 4) und spektro-

chemische Argumente (v. Atjwebs, Ottisns, B. 67 [1924], 451; vgl. indessen L., Tsch.)

wurden zugunsten der Nitronformel gedeutet. Obwohl unzweideutige Beweise für die heute

allgemein angenommene Formel II noch nicht erbracht sind, spricht die Analogie zu den

Azoxy-Verbindungen doch sehr für ihre Richtigkeit. Für die Azoxy-Verbindungen ist durch

die Untersuchungen von Anoeli die Existenz isomerer Formen bewiesen, deren Beziehungen

am besten durch die Formeln III und IV gedeutet werden (vgl. Eugen Mülleb, Die

Azoxyverbindungen [Stuttgart 1936]). Das Auftreten diastereoisomerer Isoxim- Derivate,

») Verbindungen, die Schwefel, Selen oder Tellur als Ringglieder enthalten, lind den ent-

sprechenden Sauerstoff-Verbindungen lystematisch zugeordnet. Vgl. Bd. I, S. 3, § 5.

*) Zur Bereicbnung „Nitro»" vgl. a. Atack, Soc. 119 [1921], 1177.

BBIL8TBIN» Handbuch. 4. Aufl. XXVII. 1



2 HETERO: 1 O, 1 N. — STAMMKERNE CnH2n+lON [8yst. No. 4188—4190

das schon vonWerner (B. 28, 2339) vorausgesagt war, iBt sowohl mit der Ringformel (V—VI)

als auch mit der Nitronformel (VII—VIII) vereinbar. Experimentell bewiesen wurde die

Existenz zweier isomerer N-Derivate durch Semper, Lichtenstadt, B. 61 [1918], 933 (vgl. a.

Atack, Soc. 119 [1921], 1183) und Brady, Mehta, Soc. 126 [1925], 2297 (vgl. Button,

v.£>c^n^ vi. i&c,-^*. vn. *;£;£ vm. M;^
Taylor, Soc. 1931, 2190). Eine Spaltung in pptische Antipoden ist von Scheiber, B. 44
[1911], 761 und Lindemann, Tschang, B. 80 [1927], 1725 ohne Erfolg versucht worden.
Doch würde auch eine gelungene Spaltung keine Entscheidung zwischen Ringformel und
N'tronformel gestatten, da es nicht von vornherein sicher ist, ob Verbindungen vom Typus
der Formeln VII und VIII ebene Konfiguration besitzen. Die Existenz der ähnlich gebauten
optisch-aktiven Salze von aci-Nitroverbindungen (Kuhn, Albrecht, B. 60 [1927], 1297;
vgl. Dunkel, Pk. Ch. B 10 [1930], 448; Shriner, Youno, Am. Soc. 62 [1930], 3332;
Thurston, Sh., Am. Soc. 67 [1935], 2163; Mills, British Association for the Advancement

of Science, Jieport 1932, 41; Inoold, Wilson, Soc. 1984, 96; Hsü, I., W., Soc. 1936, 1781)
läßt eine Spaltbarkeit der Nitrene wenigstens prinzipiell möglich erscheinen. Die Möglich-
keit einer Desmotropie zwischen Ringform und Nitronform ist von Staudinoer, Miescher,
Uelv. 2, 563 diskutiert worden (vgl. dagegen Alessandri, ff. 61 [1921], 78 Anm.).

Bei unsymmetrisch substituierten Benzylisobenzaldoximen ist eine durch Natrium-
äthylat katalysierbare Gleichgewichtsreaktion

RCÄ-CH-NCHjCeHs ^ RC.H^CHjN-CHCoHs
Ö Ö

IX. X.

beobachtet worden (Behbend, A. 286, 238; Neubauer, A. 298, 187; Weqener, A. 314,
231; vgl. Inoold, Shoppee, Soc. 1929, 1202; Hsü, I., Wilson, Soc. 1936, 1781). Bei diesen
Umlagerungen sind mehrfach Verbindungen erhalten worden, die als additioneile Verbin-
dungen (IX -f X) gedeutet werden. Sie sind durch Krystallisation nicht zerlegbar, zeigen in

Eisessig einfaches Molekulargewicht und verdienten eine genauere Untersuchung.

1. Isoformaldoxim, Formisoaldoxim CHsON = H,C—q—NH.

N-BenzyMsoformaldoxim C8H,ON = H,C^Q.>-NCHj-CeH6 bezw. HjC:N(:0)CH,-

C H
?

. Zur Konstitution vgl. S. 1. — Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in Eisessig
bestimmt (Beckmann, J. pr. [2] 58, 74). — B. Aus /?-Benzyl-hydroxylamin durch Einw.
von Formaldehyd in alkoholisch - ätherischer Lösung (Be.). — Krystalle (aus Alkohol).
F: 116».

N - [2 -Oxy-naphthyl-(l)-methyl]- isoformaldoxim C.jHnC^N =
H,C^-ö^N-CfH,-C10H,OH bezw. H,C:N(:O)-CH,-C10H -OH. Zur Konstitution vgl.

S. 1. — B. Aus /?-Naphthol beim Behandeln mit Formaldehyd und Hydroxylamin in
schwach saurer, wäßrig-alkoholischer Losung (Betti, ff.«8 I, 389). — Nadeln (aus Alkohol,
Benzol oder Chloroform). F: 149" (Zers.). Ziemlich schwer löslich in Ligroin; löslich in kalter
verdünnter Natronlauge. — Die alkoh. Losung liefert bei mehrwöchigem Stehen im Dunkeln,
schneller beim Kochen N.N-Bis-[2-oxy-naphthyl-(l)-methyl]-hydroxylamin (Bd. XV, S. 38).
Liefert bei der Reduktion mit Zink und wäßrig-alkoholischer Salzsäure unterhalb 40° [2-Oxy-
naphthyl-(l)-methyl]-amin, in der Siedehitze Bis-[2-oxy-naphthyl-(l)-methyl]-amin (B.,

ff. 38 I, 396, 399). Beim Kochen mit 20%iger Salzsäure erhält man das Hydrochlorid des
N.N-Bis-[2-oxy-naphthyl-(l)-methyl]-hydroxylamins, bei mehrtägigem Aufbewahren in
20°/oiger Natronlauge Methylen-di-0-naphthol und N.N-Bis-[2-oxy-naphthyl-(l)-methyl]-
hydroxylamin. Liefert bei kurzem Kochen mit Acetanhydrid N-[2-Acetoxy-naphthyl-(l)-
methylj-isoformaldoxim. Bei der Einw. von Benzoylchlorid in alkal. Lösung entsteht das
Dibenzoylderivat des N-[2-Oxy-naphthyl-(l)-methyi]-hydroxylamins (Bd. XV, S. 38). —
Die alkoh. Lösung gibt mit Ferrichlorid eine rotbraune Färbung.

N" - [2 - Acetoxy - naphthyl - (1) - methyl] - isoformaldoxim CMHuOsN =
HjC^^NCH.C^H.OCOCH, bezw. H/^N^OjCH.C^HeOCOCH,. Zur Konsti-

tution vgl. S. 1. — B. Aus der vorangehenden Verbindung bei kurzem Kochen mit
Acetanhydrid (Betti, ff. 88 I, 392). — Prismen (aus Alkohol). F: 130°. Unlöslich in verd.
Natronlauge.
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2. Stamm kerne CjHsON.

1

.

Stammkern C,H5ON = * i j .

Sultam der ß - Amino - äthan - a - sulfonsäure, Anhydrotaurin („Äthans ulfon-
TT rt JTTT

imid")C,H,0,NS = 1 i

1
). B. Beim Einleiten vonAmmoniak in eine gekühlte ätherische

Losung von /?-Chlor-äthan-a-sulfonsäure-chlorid (James, J.jrr. [2] 34, 350). Aus Äthan-
a./f-bis-fsulfonsäurechlorid] beim Behandeln mit Ammoniak (Kohler, Am. 19, 744). —
Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 88° (Ko.). Löslich in Wasser, schwer loslich in Eisessig,

unlöslich in Alkohol und Äther (Ja.; Ko.). — HgfC.HjOjNS),. Amorph (Ja.).

2. IsoaceUUdoxim, Acetisoaldoxim C.H.ON = CH.HC—ts—NH. Vgl. Acet-
aldoxim, Bd. I, S. 608.

U

N-Methyl-iBoaoetaldoxim C3
H,ON = CH.HC-g^NCH, bezw. CH,CH:N(:C-)-

CH,. Zur Konstitution vgl. S. 1 . — B. Entsteht als additionelle Verbindung mit Natrium-
jodid neben O-Methyl-acetaldoxim (Bd. I, S. 609), wenn man Methyljodid auf Acetaldoxim
in Natriummethylat-Lösung erst bei 0°, zuletzt auf dem Wasserbad einwirken läßt (Dunstan,
Goulding, Soc. 79, 635). — Die additionelle Verbindung mit Natriumjodid liefert bei der
Reduktion mit Zink und Salzsäure Acetaldehyd und Methylamin; bei der Beduktion der
alkoh. Losung mit Natriumamalgam in Gegenwart von wenig Eisessig entsteht Methyl-
äthylamin. Gibt bei der Hydrolyse Acetaldehyd und /?-Methyl-hydroxylamin. — 2C,H7ON
-f-Nal. Hygroskopische Nadeln (aus Methanol). Leicht löslich in Wasser, löslich in Alkohol
und Methanol.

3. Stammkerne C3H7ON.

H,C NH
\. Oxazolidin C,H,ON = \*

, \\
.

H,CO-CH,
H,C N-CH,

3-Methyl-oxazolidin C4H,ON = i I . B. Bei der Einw. von äther.
H,C O CH]

Formaldehyd-Lösung auf MethyI-[/?-oxy-äthyl]-amin in Gegenwart von Kaliumcarbonat
(Knorr, Matthes, B. 34, 3488). — Kp7„: 100°. — Pikrat C4H,ON+ C,HsO,N,. Hellgelb.

F: 152».
TT Q N'C H

S-Phenyl-thiaaolidinC.HnNS = *1 ' * '• B- Bei der Reduktion von 3-Phenyl-
ji,C • S •GH,

thiothiazolidon-(2) (Syst. No. 4271) mit Zinn und alkoholisch-wäßriger Salzsäure in der Wärme
(Foerster, B. 21, 1871). — öl. Mit Wasserdampf flüchtig. Leicht löslich in Alkohol und
Äther, unlöslich in Wasser. — 2C,HuNS + 2HCl+ PtCl4

.

2. Isopropionaldoxlm C,H
7ON = C,H6

HC^q^NH.

N-Benzyl-iBopropionaldoximCi HlsON = C,H6 HC—Q^rNCH,C,H6 bezw. C,H6
-

CH:N(:0)CH,C«H6
. Zur Konstitution vgl. S. 1. — B. Aus ^-Benzyl-hydroxylamin

durch Einw. von Propionaldehyd in Äther (Beckmann, Götze, J. fr. [2] 66, 74).— Krystal-

linisches Pulver. F: 106°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther.

3. Isoacetoxim, Acetonisoxim C3H7ON = (CH,),C ^n^NH. Vgl. Acetoxim, Bd. I,

S. 649.

N-Methyl-iBoaootoxim C4H,ON =(CHs) s
C^q^N-CH, bezw. (CHa),C:N(:0)-CHs .

Zur Konstitution vgl. S. 1. — B. Das PerJodid entsteht beim Erhitzen von Acetonorim
mit überschüssigem Methyljodid in Alkohol (Dunstan, Goüldino, Soc. 71, 677). Entsteht
neben O-Methyl-acetoxim (Bd. I, S. 650) t.'s additionelle Verbindung mit Natriumjodid
bei der Einw. von Methyljodid auf Acetonoxim in Natriummethylat-Lösung, zuletzt auf dem
Wasserbad (Dr., Gor/., Soc. 79, 630). — Liefert bei der Reduktion mit siedender Jodwasser-

stoffsäure oder mit Zinkstaub und verd. Salzsäure Aceton und Methylamin, bei der Reduktion
mit Natriumamalgam und Alkohol in Gegenwart von etwas Eisessig Methylisopropylamin

*) Die früher so aufgefaßte Verbindung maß als Äthylensulf onsftnreamid CH,:CH-
SO, 'NU, formuliert werden (Ciatttbbbuck, Cohbk, Soc. 121 [1922], 120, 125). — Damit wird

anoh die Tatsache verständlich, daß die obige Verbindung nicht zu Taurin aufgespalten werden kann.

1*
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(Du., Gou., Soc. 71, 578; 79, 632, 640). Beim Kochen mit Wasser oder verd. Säuren erhält

man /?-Methyl-hydroxylamin und Aceton (Du., Gotr., Soc. 7», 632). — 2C4
H,ON4-2HI

+ I(Du., Gou., -Soc. 71, 577; Soc. 79, 632). Rote Krystalle mit grünem Reflex (aus Chloro-

form oder Methanol + Äther). — C4H,0N-f NaI. Hygroskopische Krystalle (aus Methanol).

F: 206° (Zers.) (Du., Gou., Soc. 79, 632). Sehr leicht löslich in Wasser, löslich in Methanol

und Alkohol, unlöslich in Äther.

N-Äthyl-isoaoetoxim C6Hn0N = (CH,),C—q^-N-CA bezw. (CHs )2
C:N(:0)C2H5.

Zur Konstitution vgl. S. 1. — B. Die additioneile Verbindung mit Natriumjodid (s. u.)

entsteht neben O-Äthyl-acetoxim (Bd. I, S. 650) bei der Einw. von Äthyljodid auf Aceton-

oxim in Natriummethylat-Lösung, zuletzt auf dem Wasserbad (Dukstan, Gouldino, Soc.

79, 633; vgl. Du., Gou., Soc. 71, 579). — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Salzsäure

Äthylamin, bei der Hydrolyse /3-Äthyl-hydroxylamin und Aceton (Du., Gou., Soc. 79, 634;

vgl. Du., Gou., Soc. 71, 579). — C5
HuON -f NaI. Hygroskopische Nadeln. Leicht löslich

in Wasser und Alkohol (Du., Gou., Soc. 79, 634).

N-Phenyl-isoaoetoxim C,HuON = (CH3 )2C^r(prNC6
Hs . Eine Verbindung, der

früher diese Formel und Konstitution zugeschrieben wurde, ist als dimolekular erkannt

und in Bd. XV, S. 6 als Verbindung C18H22 2
N

2
abgehandelt worden.

N - [2 - Oxy - 5 - oximino - 2.4 - dimethyl - oyolohexen - (3) - yl - (1)] - iaoaoetoxim

C„H18 3N2
= (CH

3 ) 8C-^^N-HC<gg
a

H3
c

(

(
^., (g>C-CH3 bezw.

(CH
3 ) 2
C:N(:0)-HC<Q^j

H3
c

(

(

°^?^>C-CH3
. Zur Konstitution vgl. S. 1. — B. Aus dem

Oxim dcB 4-Hydroxylaniino-1.3-dimethyl-cyclohexen-(l)-ol-(3)-ons-(6) (Bd. XV, S. 51) und
Aceton in Petroläther in Gegenwart von wenig Salzsäure beim Einengen auf dem Wasserbad
(Bambergkr, Rudolf, B. 40, 2251). — Stark lichtbrechende Tafeln (aus Alkohol). Triklin

(Henz, B. 40, 2251). Schmilzt bei raschem Erhitzen bei 195,5° (Zers.). Leicht löslich in heißem
Alkohol, kaltem Chloroform und heißem Aceton, ziemlich leicht in heißem Benzol, ziemlich

schwer in heißem Wasser, schwer in siedendem Äther. — Wird von verd. Mineralsäuren
oder bei der Einw. von p-Nitro-phenylhydrazin in wäßrig-alkoholischer Essigsäure in die

Komponenten zerlegt. Beim Kochen mit Benzaldehyd in alkoh. Lösung entsteht N-[2-Oxy-
5-oximino-2.4 - dimethyl - cyclohexen - (3) - yl - (1 )] - isobenzaldoxim (Syst. No. 4194). Liefert bei

der Einw. von Benzoylchlorid in kalter sodaalkalischer Lösung ein Dibenzoylderivat (s. u.).

Bei der Einw. von o- oder p-Nitro-benzoldiazoniumnitrat-Lösung unter Eiskühlung erhält
man die entsprechenden Verbindungen C28H39OgN, (s. u.). — Reduziert FEHLiNQsche Lösung
erst nach längerem Stehenlassen. Die alkoh. Lösung gibt mit Ferrichlorid vorübergehend
eine gelbe Färbung.

Verbindung C2gH39 8N7
. B. Aus der vorangehenden Verbindung durch Einw. von

o-Nitro-benzoldiazoniumnitrat in wäßr. Lösung bei starker Kühlung (Bamberger, Rudolf,
B. 40, 2254). — Amorph. Loslich in Alkalilaugen mit tief carminroter Farbe. — Die alkoh.
Lösung wird durch Ferrichlorid dunkelgrün gefärbt und scheidet auf Zusatz von Kupfer-
acetat braune Flocken ab.

Verbindung C2gH39 8N7 . B. Analog der vorangehenden Verbindung durch Einw. von
p-Nitro-benzoldiazoniumnitrat (Bamberger, Rudolf, B. 40, 2253). — Citronengelbe Flocken
(aus verd. Essigsäure). Zersetzt sich bei 150°. Löslieh in Natronlauge mit himbeerroter
Farbe. — Die alkoh. Lösung wird durch Ferrichlorid tief grün gefärbt und scheidet auf Zusatz
von Kupferacetat braune Flocken ab.

DibenzoylderivatC„Ha6 6N2
=

(CH.W^^.HO<a^?^g:gSVg>C.CH.. W.
(CH3 ) 2C:N(:0)-HC<gg

a

rf^N
C0;C«H5̂ CH^

: c .CHa Zur Konstitution vgl gA _ B Au8
N - [2 - Oxy - 5 - oximino - 2.4 - dimethyl - cyclohexen - (3) - yl - (1 )] - isoacetoxim bei der Einw. von
Benzoylchlorid in sodaalkalischer Lösung unter Kühlung (Bamberqer, Rudolf, B. 40,
2253). — Krystalle (aus Alkohol). F: 145—146°. Sehr leicht löslich in heißem Alkohol,
kaltem Benzol und kaltem Aceton, leicht in heißem Ligroin; unlöslioh in Alkalilaugen.

N-Benaoyl-lsoaoetoxim C10HuO2N = (CH3 )2C-ro—NCOC,Hs bezw. (CH3),C:N(:0)-

C0-CeH5 . Zur Konstitution vgl. S. 1. Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in Eisessig
bestimmt (Schmidt, B. 31, 3229). — B. Neben O - Benzoyl - acetoxim bei der Einw.
von Benzoylchlorid auf eine äther. Suspension von überschüssigem Natrium-acetoxim unter
Kühlung (Schmidt, B. 81, 3227). — Hellgelbes, leicht bewegliches öl. Unbegrenzt mischbar
mit Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol. 100 g Petroläther (Kp: 50—60°) lösen bei 20°
6,58 g. DJ': 1,0981. niJ: 1,5279. — Lagert sich schon bei Zimmertemperatur, rascher in der
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Wärme oder bei Einw. von verd. Säuren oder Alkalien in O-Benzoyl-acctoxim um. Beim
Behandeln mit kalter rauchender Salzsäure wird Benzoesäure abgespalten. — Die alkoh.
Lösung gibt mit Ferrichlorid eine rotviolette Färbung.

N-Aminoforinyl- isoacetoxim, Isoacetoxim -N - carbonsäureamid, „Aceton -

carbamidoxim" C4
H8 2

N
2
= (CH,)

2C • ;>NCONH2
bezw. (CH.,).,C:N(:0)-CO-NH

2
.

Zur Konstitution vgl. S. 1. — Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in Eisessig bestimmt
(Conduchk, A. eh. [8J 13, 61, 04). — B. Aus dem Hydrorhlorid des Isooxyhamstoffs bei
gelindem Erwärmen mit Aceton (Co., A. eh. [8] 13, 59, 63). — Prismen (aus Benzol). F: 118°
bis 119° (Co., A. ch. [8] 13, 60). 100 g Wasser lösen bei 16—17° 6,2 g, 100 g Alkohol ca. 10 g;
löslich in Aceton und heißem Benzol, ziemlieh schwer löslich in Essigester, schwer in Äther
(Co., A. eh. [8] 13, 60). Mol.-Refr. in Wasser und Eisessig: Co., A.rJi. [8] 13, 92. — Gibt bei
der Reduktion mit Aluminiumamalgam und Alkohol Isopropylharnstoff (Co., A. eh. [8J
13, 65). Wird durch verd. Salzsäure in Aceton und Isooxyharnstoff gespalten (Co., A.ch.
[8] 13, 61). Beim Behandeln mit wäßriger oder alkoholischer Kalilauge erhält man Kalium-
eyanat und Acetoxim (Co., A. eh. [8] 13, 07, 68). Bei der Einw. von Benzaldehyd auf eine
Lösung von Aeetoncarbamidoxim entsteht N - Aminoformyl - isobenzaldoxim (S. 26) (Co.,
A.ch. [8J 13, 64).

N - [Dihydrocumarinyl - (4)] - isoacetoxim (,,A c e t o n h y d ro x y 1 am i n c u m a r i n")
f'i2H13 3N, Formel I bezw. II. Zur Konstitution vgl. S. 1. — B. Beim Kochen von /f-Hydr-

-CH-^,g- N„

-

0> C(CH3)j /^ CH—CHj-N(:0):C(CH»)iei
oxylamino-/?-[2-oxy-phcnyl]-propionhydroxamsäure (Bd. XV, S. 59) mit Aceton in Gegenwart
von etwas konz. Salzsäure (Francesconi, Cusmano, G. 39 1, 196). — Tafeln (aus Alkohol).
F: 107". Löslich in organischen Lösungsmitteln. — Reduziert FEiiUNOsehe Lösung. Beim
Abdampfen mit verd. Salzsäure entstehen Cumarin und Hydroxylaminhydrochlorid.

4. Stammkerne C4H 9ON.

1. Tetrahydro-1.4-oxazin, Morpholin C4H„0N, s. neben- /CHs-CHj.
stehende Formel. B. Aus Bis-|7?-oxy-äthyl]-amin (Bd. IV, S. 283) beim o<l

2
j'' <>NH

Erhitzen mit konz. Salzsäure im Rohr auf 160° oder besser beim Erhitzen CH2CH2/
mit 70°/ iger Schwefelsäure auf 160—170° und nachfolgender Destillation des Reaktions-
produkts mit starker Alkalilauge (Knorr, B. 22, 2084; 30, 918; A. 301, 1, 2; D. R. P.

95854; C. 1898 I, 813; Frdl. 5, 809). Neben 4-Amino-morpholin beim Erhitzen von N.N-Bis-
[/?-oxy-äthyl]-hydrazin mit Schwefelsäure (Knorr, Brownsdon, B. 35, 4474). Beim Erhitzen
von Bis-[/J-phenoxy-äthyl]-amin (Bd. VI, S. 172) mit Salzsäure auf 160° (Marckwald, Chain,
I). R. P. 120047; G. 19011, 1074; Frdl. 6, 1158). Aus p-Toluolsulfonsäure-[(/?-oxy-äthyl)-

(ß-phenoxy-äthyl)-amid] (Bd. XI, S. 106) oder aus p-Toluolsulfonsäure-[bis-(/?-naphthoxy-

äthyl)-amid
j
(Bd. XI, S. 106) beim Erhitzen mit 25%iger Salzsäure im Rohr auf 170° oder beim

Kochen mit 70°/„iger Schwefelsäure (Ma., Ch., B. 34, 1158; D. R. P. 120047; G. 19011,
1074; Frdl. 8, 1158). Aus 4-[4-Nitroso-phenyI]-morpholin oder aus 4-[2.4-Dinitro-phenyl]-

morpholin beim Kochen mit 10°/oiger Natronlauge (Ma., Ch., D. R. P. 119785; G. 19011,
978; Frdl. 6, 1158). Durch Erhitzen von 4-p-Toluolsulfonyl-morpholin mit 25°/ iger Salzsäure

im Rohr auf 170° (Sand, B. 34, 2908). — Leicht bewegliches, hygroskopisches Öl von piperidin-

ähnlichem Geruch. Kp760 : 128° (korr.) (Kn., A. 301, 3). Flüchtig mit Äther- oder Wasser-
dampf (Kn., A. 301, 3). DJ": 1,0007; nff: 1,4540 (Kn., A. 301, 3). Mit allen gebräuchlichen

Lösungsmitteln unbegrenzt mischbar (Kn., A. 301, 3). Reagiert stark alkalisch (Kn., A.
301, 3). — Beim Erhitzen mit Methyljodid und Methanol im Rohr auf 100° entsteht 4.4-Di-

methyl-morpholiniumjodid (Kn., A. 301, 8; Kn., Matthes, B. 32, 738). Gibt mit Jod-

Kaliumjodid, Quecksilberchlorid, Kaliumwismutjodid, Phosphormolybdänsäure oder Tannin
in wäßr. Lösung charakteristische Niederschläge (Kn., A. 301, 5, 18). — C4H„0N+ HC1.
Krystalle. Schmilzt unter vorhergehender Zersetzung bei ca. 174—177° (Kn., A. 301, 4);

schmilzt ohne Zersetzung bei 175—176° (Sand). Leicht löslich in Wasser (Kn.). — 2C4
H9ON

+ C02 (vielleicht carbamidsaures Salz C4H8
ON-COäH4C4H,,ON?). B. Bei der Einw. von

Kohlendioxyd auf Morpholin in Äther (Kn., A. 301, 4). Krystallinischer Niederschlag.

Leicht flüchtig. — C.H.ON+ HCl -f AuCl s . Nadeln (aus WasBer). F: 240° (Zers.) (Kn.,

A. 301, 4). — 2C4H,ON-f 2HCl + PtCl4 . Prismen (aus Wasser). Schmilzt bei raschem

Erhitzen bei 210° (Zers.) (Kn., A. 301,4); zersetzt sich bei 208° (Sand). Ziemlich leicht löslich

in Wasser (Kn.). — Pikrat C4
H,ON+ C,H,,0,N3 . Prismen (aus Alkohol). F: ca. 145—147°

(Kn., A. 801, 5), 146—148° (Sand). Ziemlich schwer löslich in Wasser (Kn.). — Pikrolonat
C4H9ON + C10H,O5N4

. Goldgelbe Krystalle (aus Wasser). Zersetzt sich bei ca. 255° (Kn.,

A. 801, 5). Schwer löslich in Wasser.
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4-Methyl-morpholin C6
HnON = 0<^s;^a>NCH3 . B. Man erhitzt Methyl-

bis-[ß-oxy-äthyl]-amin (Bd. IV, S. 284) mit rauchender Salzsäure im Rohr auf 160° (Kn.,

B. 22, 2090) oder mit 70"/„iger Schwefelsäure auf 160° (Kn., A. 801, 10; D. R. P. 95854;
C. 1898 I, 813; Frdl. 6, 809), übersättigt mit Alkalilauge und destilliert mit Wasserdampf.
Aus r/?-Brom-äthyl]-phenyl-äther bei der Einw. von wäßrig-alkoholischer Methylamin-Lösung
bei 100° und nachfolgendem Erhitzen des entstandenen, nicht näher beschriebenen Methyl-
bis-[/?-phenoxy-äthyl]-amins mit konz. Salzsäure auf 160° (Marckwald, Chain, D. R. P.

120047; C. 1901 1,1074; Frdl. 6, 1158).— Leicht bewegliche, flüchtige Flüssigkeit von ammo-
niakalischem Geruch. Kp750 : 115—116°(korr.) (Kn., A. 301, 11). Mit Wasser- oder Ätherdampf
flüchtig (Kn., A. 301, 11). Mischbar mit Wasser, Alkohol und Äther (Kn., B. 22, 2091; A.
301, 11). Df: 0,9051; n;?: 1,4332 (Kn., A. 301, 11, 17). — Beim Erhitzen mit Jodwasserstoff-

Käure und Ammoniumjodid auf 240° entsteht Morpholin (Kn., A. 301, 11). Bei der Einw.
von Methyljodid in Äther entsteht 4.4-Dimethyl-morpholiniumjodid (Kn., B. 22, 2091

;

A. 301, 13; Kn., Matthbs, B. 32, 738). — Gibt mit Kaliumwismutjodid und Tannin-Lösung
charakteristische Niederschläge (Kn., A. 301, 12, 18). — C6H„0N-fHCl. Prismen (aus

Alkohol). F: 205° (Kn., B. 22, 2091). — C5HuON+ HCl+ AuCl
3 . Prismen oder Nadeln

(aus Wasser). F: 183" (Kn., B. 22, 2091; A. 301, 13). Ziemlich schwer löslich in Wasser. —
2C&HuON-f2HCl+ PtCld . Blaßrote Nadeln (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 199°

(Kn., B. 22, 2091 ; A. 301, 13). Sehr leicht löslich in Wasser. — Pikrat CsH„ON+ C6H 3 7N3 .

Nadeln. F: 225—226° (Kn., A. 801, 12). Fast unlöslich in Alkohol und Äther.

4.4-Dimethyl-morpholiniumhydroxyd C6H16 8N = 0<°J[
a .'QgJ>N(CH3)jOH. B.

Das Jodid entsteht aus Morpholin beim Erhitzen mit Methyljodid und Methanol im Rohr auf
100° (Knorr, A. 301, 8; Kn., Matthbs, B. 32, 738). Entsteht auch beim Vermischen äther.

Lösungen von 4-Methyl-morpholin und Methyljodid (Kn., B. 22, 2091; A. 301, 13; Kn.,
Ma., B. 32, 738). — Die aus dem Jodid durch Behandlung mit feuchtem Silberoxyd erhaltene
freie Base zerfällt beim Eindampfen ihrer wäßr. Lösung unter Bildung von Acetaldehyd
und Dimethyl-f/?-oxy-äthyl]-amin (Kn., B. 22, 2092). — Chlorid. Krystallinische Masse
(Kn., B. 22, 2091).'— C„HI40N-C1 + AuCl3 . Ziemlich schwer löslich in Wasser (Kn., B.
22, 2091). — Chloroplatinat. Nadeln (aus verd. Alkohol). Leicht löslich in Wasser (Kn.,

B. 22, 2091). — Jodid C6H14ON-L Nadeln (aus Alkohol). F: ca. 246» (Kn., A. 801, 13;
Kn., Ma., B. 32, 738).

4-Äthyl-morpholin C H13ON = 0<cJj
!!ßg'>NCjH( . B. Aus Äthyl-bis-[/5-oxy-

äthyl]-amin bei 18-stdg. Erhitzen mit 70%iger Schwefelsäure auf 160° (Knorr, A. 801,
14; D. R. P. 95854; C. 18981, 813; Frdl. 6, 809). — Leicht bewegliche Flüssigkeit von
ammoniakalischem Geruch. Kp^: 138—139° (korr.) (Kn., A. 801, 14). Mit Wasser- und
Ätherdampf flüchtig (Kn., A. 301, 14). Mischbar mit Wasser, Alkohol und Äther (Kn., A.
301, 14). Df: 0,8996; <: 1,4400 (Kn., A. 301, 15). — Wird bei der Einw. alkal. Permanganat-
Lösung gespalten (Kn., A. 301, 17). Liefert bei der Einw. von Methyljodid 4-Methyl-4-äthyI-
morpholiniumjodid (Kn., A. 301, 17). — Gibt mit Bromwasser einen orangeroten Nieder-
schlag (Kn., A. 301, 17). Die wäßr. Lösung von 4-Äthyl-morpholin gibt mit Kaliumqueck-
silberjodid eine in gelben Nadeln krystallisierende Verbindung vom Schmelzpunkt 85—89°

(Kn., A. 301, 15). Liefert auch mit Quecksilberchlorid, Kaliumwismutjodid, Phosphor-
molybdänsäure oder Tannin-Lösung charakteristische Niederschläge (Kn., A. 801, 15, 18). —
C„H13ON + HCl. Hygroskopische Krystalle (Kn., A. 301, 16). — C„HjSON+ HCl+ AuCl

3+ H20. Goldgelbe Prismen (aus Wasser). Schmilzt wasserfrei bei 125° (Kn., A. 801, 16). —
2C6Hi3ON + 2HCl+ PtCl

4 . Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol) oder Tafeln (aus Wasser).
F: 197—198" (Kn., ,4.301, 16). Schwer löslich in Alkohol. —Pikrat C,H,a0N+ C,H30,N,.
Nadeln. F: 189—190° (Kn., A. 801, 16).

4 - Methyl - 4 - äthyl - morpholiniumhydroxyd C,Hl70,N =

°<CH
2

-CH
i!>N(CH3)(CA )

' OH - B - AuB 4-Methyl-morpholin durch Einw. von Äthyljodid

oder aus 4-Äthyl-morpholin durch Einw. von Methyljodid und Behandeln des entstandenen
4-Methyl-4-äthyl-morpholiniumjodids mit Silberoxyd in wäßr. Losung (Knorr, A. 801,
1 3, 1 7).— Öl. Die wäßr. Lösung reagiert stark alkalisch.— Zersetzt sich unter Aldehydbildung.— Jodid C7H16ON-I. Krystallinische Masse. Sehr hygroskopisch. F: 165—166°. Sehr leicht
löslich in Wasser.

4-Phenyl-morpholin C10HUON = 0<ch!-CH
2>N 'C6Hs ' B - Aus Bis-[/?-oxy-äthylj-

anilin (Bd. XII, S. 183) beim Erhitzen mit rauchender SalzsÄore auf 160—180° und
Destillieren des nicht rein erhaltenen [/^Chlor-äthylH/?-oxy-athyl]-anilins oder Kochen
desselben mit Natronlauge (Knorr, B. 22, 2094). Beim Erhitzen von Bis-rjS-ory-athyl]-
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anilin mit 70°/ iger Schwefelsaure auf ca. 160° (Kn., D. R. P. 95854; C. 1898 I, 813; Frdl. 6,

809). — Krystalle (aus Alkohol + Äther). F: 53°; Kp: ca. 270° (Kn., B. 22, 2094; D. R. P.
95854). Mit Wasserdampf flüchtig (Kn., B. 22, 2094). Leicht löslich in Alkohol und Äther,
unlöslich in Wasser (Kn., B. 22, 2094). — C10H13ON+ HCl (Kn., B. 22, 2094). — Chloro-
aurat. Nadeln. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser (Kn., B. 22, 2094).

4-[4-N-itroBO-phenyl]-morpholin C10HuO2N2
= 0<^j;^a>NC,H4 NO. B. Aus

4-Phenyl-morpholin bei Einw. von Natriumnitrit und Salzsäure unter Eiskühlung (Marck-
wald, Chain, D. R. P. 119785; C. 1901 1, 978; Frdl. 6, 1158). — Grüngelbe Blättchen (aus
Wasser). F: 100°. — Zerfällt beim Kochen mit Natronlauge in p-Nitroso-phenol und Mor-
pholin.

4- [2.4-Dinitro-phenyl] -morpholin C10Hn 6Ns
= 0<^»;^>NC6

H3(N02 ) 2 . B.

Aus 4-Phenyl-morpholin beim Eintragen in 33%ige Salpetersäure unter Eiskühlung (Marck-
wald, Chain, D. R. P. 119785; C. 1901 1, 978; Frdl. 6, 1158). — Orangegelbe Nadeln (aus
Alkohol). F: 118°. — Beim Kochen mit Natronlauge erhält man Morpholin und 2.4-Dinitro-
phenol.

4-Benssyl-morpholin CuHuON = 0<qj^;{^*>N-CH2 -C8H5
. B. Aus unreinem

[/?-Oxy-äthyl]-benzylamin-hydrochlorid (erhalten durch Kondensation von Benzylamin
mit Glykolchlorhydrin) beim Erhitzen mit Zinkchlorid oder konz. Schwefelsäure (Gold-
schmiedt, Jahoda, M. 12, 84). Das Hydrobromid entsteht neben bromwasserstoffsaurem
Bis-[0-brom-äthyl]-benzylamin bei 7—8-stdg. Erhitzen von Bis-[/?-oxy-äthyl]-benzylamin
mit bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsäure im Rohr auf 100° (Gabriel, Stelzner, B. 29,
2386).— Öl. Kp: 260—261° (korr.) (Ga., St.). Schwer löslich in Wasser (Ga., St.). — CnH16ON
+ HC1. Blättchen (aus Alkohol). F: 244—245° (Zers.) (Ga., St.). Sehr leicht löslich in Wasser
und Alkohol (Go., Ja.). — CnH,6ON + HBr. Blättchen (aus Alkohol). F: 234—235° (Ga.,

St.). — CuH16ON-f HC1 + AuCl
3 . Nadeln. F: 202—203° (Zers.) (Ga., St.). Sehr schwer löslich.— 2CuH1,ON+ 2HCl + PtCl«. Rotgelbe Nadeln. F: 211° (Zers.) (Ga., St.). Sehr schwer

löslich in Alkohol (Go., Ja.). — Pikrat CnH,,5ON+ C6H30,N3 . Gelbe Nadeln. F: 184—185°
(Ga., St.).

4-r>Oxy-ättayl]-morpholin C6H13 2N = 0<^»;^»>NCH2 CH2 OH. B. Aus

Tris-[/?-oxy-äthyl]-amin beim Erhitzen mit 70°/ iger Schwefelsäure auf 160—170° (Knorr,
A. 301, 9; D. R. P. 95854; C. 1898 I, 813; Frdl. 5, 809). Beim Aufbewahren von Morpholin
mit Äthylenoxyd in Gegenwart von Wasser bei 0° (Kn., A. 301, 9). — Dickflüssiges öl.

Kp„, : 227° (korr.) (Kn., A. 301, 9). Leicht löslich in Wasser und Alkohol (Kn., D. R. P. 95854).
n5: 1,4780 (Kn., D. R. P. 95854).

Über eine Verbindung, die vielleicht als Pikrat von 4-[/9-Oxy-äthyll-morpholin
aufzufassen ist, s. bei jS.^'-Dijod-diäthyläther (Bd. I, S. 339).

4 - [3 - Oxy - 1.2.3.4 - tetrahydro - naphthyl - (2)] - morpholin (P) CMH190,N =
HO-HCCH-,

^CrL-CrL^T „A „„ >C,H4 (?). B. Neben N-[/?-Oxy-äthy]]-naphthalanmorpholin
0<CH, CHl>N HC 'CH

»

(S. 55) beim Erwärmen äquivalenter Mengen von Tetrahydronaphthylenoxyd (Bd. XVII,
S. 64) mit Bis-[^-oxy-äthyl]-amin auf dem Wasserbad und Erhitzen des öligen Reaktions-
produkts mit 60°/oiger Schwefelsäure auf 150° (Knorr, A. 307, 178). — Zähflüssiges Öl.

Kp,,,: 300—310°.

4-BeMoyl-morpholin C^H^N = 0<pg».ßgs>NCOC,H
6 . B. Aus Morpholin

durch Einw. von Benzoylchlorid in Äther unter Kühlung (Knorr, A. 301, 7). — Prismen
(aus Äther). F: 74—75°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Benzol und Chloroform.

Morpb.olin-carbonsäure-(4)-äthylester C,H13 3N =0<^i

.'ch'>NCO» CsH» b -

Aus Morpholin durch Einw. von Chlorameisensäureester in äther. Lösung (Knorr, A. 301,
7).— öl. KpM„: 220—221° (korr.).

Morpholin-oarbonsäuro-(4)-amidC6H10 2N2
= 0<Qg».pg>>NCONH2 . B. Aus

salzsaurem Morpholin durch Einw. von Kaliumcyanat in wäßr. Lösung bei 100° (Knorr,
A. 801, 8). — Prismen. F: 110—113°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol.

4.4'-Äthylen-di-morpholüi

C

1„H200,N1 = [o<CH
2
-CH*>N CH»—]«• B- Bei 1 8-stdg.

Erhitzen von N.N.N'.N'-Tetrakis-t^-oxy-äthylj-äthylendiamin mit Schwefelsäure im Rohr
auf 160—170° (Knorr, Brownsdon, B. 36, 4472). — Krystallinische Masse (aus Äther
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oder Ligroin). F: 74°. Kp„: 153—154° (korr.). Mit Wasserdampf schwer flüchtig. Leicht

löslich in Wasser und Alkohol. — Liefert bei der Eimv. von überschüssigem Methyljodid

4.4'-Äthylen-di-morpholin-bis-jodmethylat (s. u.). — Gibt mit Bromwasser, Kaliumqueck-
silberjod'id, Kaliumwismutiodid, Nesslkrs Reagens und Phosphormolybdänsäure charakte-

ristische Fällungen. — C10H20O.!
Nj+ 2HCl. Tafeln und Nadeln (aus verd. Alkohol). Subli-

mierbar. Leicht löslich in Wasser und heißem Alkohol. — C10H2OO,N2 + 2HCl-f 2AuCl,.

Hellgelbe Nadeln. Zersetzt sich von 197° ab. — C10H20O,N2+ 2HCl + PtCI4 . Gelbe Prismen

(aus Wasser). F: 257° (Zers.).— Pikrat Ci„H,, O2N 2 + 2C„H30,N3 . Gelbe Tafeln. Zersetzt üich

bei 230—236°. — Pikrolonat C10H20O2N2 + Ci„H8 5N4 . Goldgelbe Nadeln. Zersetzt sich

bei 258°. Sehr schwer löslich.

4.4'- Äthylen - di - morpholin - bis - hydroxymethylat C12H2e 4N, =

[°<CH
2

-CH
8>N(CH3)(OH) ' CH,r~

1
- ~~ I)i J°didci2H26°2N2

I 2- B
-
Aus der vorangehen-,

den Verbindung bei Einw. von überschüssigem Methyljodid (Knorr, Brownsdon, B. 35,

4473). Tafeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). Zersetzt sich bei ca. 262°.

4 - [1 - Fhenyl - 6 - oxo - 2.3 - dimothyl - pyrazolinyl - (4)] -morpholin , 4-Antlpyryl-

morpholinC16H1BO i!
N, = 0<CH2 CH2

>N(
j

; ===C-CH,_ ß Man behandelt 4-Amino-
OC-N(C6H5)-N-CH,

antipyrin (Bd. XXIV, S. 274) mit Äthylenoxyd in Gegenwart von wenig Wasser im Rohr
erst bei Zimmertemperatur, zuletzt bei 60° und erhitzt das entstandene ölige Reaktionsprodukt
mit 50°/ iger Schwefelsäure im Rohr auf 125—135° (Luft, B. 38, 4048). — Aromatisch
riechende Nadeln (aus Äther). F: 157°. Löslich in Äther, Alkohol und Benzol, schwer löslich

in Wasser; löslich in verd. Säuren. — Pikrat C15H, 9 2
N3 + C8H3

0,N
3 . Gelbe Tafeln (aus

Alkohol + Äther). F: 172°. Löslich in Wasser, schwer löslieh in Alkohol. — Quecksilber-
chlorid-Doppelsalz. Krystallinische Masse. F: 201° (Zers.). Löslich in heißem Wasser
und Alkohol.

4 - Methyl - 4 - antipyryl - morpholiniumhydroxyd C16H,3 3N3
=-=

0<CH>.CH»>N(CHa)(0H)-C====CCH3 _ Jodid c H o2N3
-I. B. Aus der voran-

OC-N(C
fl
H6)-N-CH3

fehenden Verbindung beim Kochen mit Methyljodid in Methanol (Luft, B. 38, 4049). Nadeln.
': 134°. Löslich in Alkohol. Zersetzt sich beim Erwärmen mit Wasser.

4-p-Toluolsulfonyl-morpholin CnH16OsNS = 0<^ 1!

;ßg
1!>NS0

2 C6H4 CH3 . B.

Aus p-Toluolsulfonsäure-amid bei Einw. von /?./3'-Dijod-diäthyläther in 3%iger alkoholischer
Kalilauge (Sand, B. 34, 2908). — Prismen (aus Alkohol). F: 147°. — Gibt beim Erhitzen
mit 25%iger Salzsäure im Rohr auf 170° Morpholin.

4-ÜTitroBO-morpb.oUn C4H8 2N2
= O^^^N'NO. B. Beim Versetzen der

schwefelsauren Lösung von Morpholin mit Natriumnitrit unter Kühlung (Knorr, A. 301,
6). — Gelbe Krystalle. F: 29°. Kp,17 : 224—224,5» (korr.) (Kn.). Leicht löslich in Wasser,
Alkohol und Äther (Kn.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure
4-Amino -morpholin und geringe Mengen Dimorpholino - diiniid (S. 9) (Kn. , Brownsdon,
B. 35, 4474).

4-Amino-morpholin („Morpholylhydrazin") C4
H10ONS

= 0<gg*;°]*s>N-NH
2

.

B. Durch Reduktion von 4-Nitroso-morpholin mit Zinkstaub und Essigsäure, neben Di-
morpholino-diimid (S. 9) (Knorr, Brownsdon, B. 35, 4474). — Stark lichtbrechendes,
hygroskopisches öl von charakteristischem Geruch. Kp76,: 168° (korr.). Leicht flüchtig mit
Äther- und Wasserdampf. Mischbar mit Wasser, Alkohol, Äther sowie mit verd. Natronlauge.
Di": 1,0590. n£: 1,4770. — Gibt beim Behandeln mit Oxydationsmitteln oder beim Auf-
bewahren der wäßr. Lösung an der Luft Dimorpholino-diimid (S. 9). Reduziert FKHUNOsche
Lösung in der Wärme, ammoniakalische Silber-Lösung schon in der Kälte. Bei der Einw. von
Methyljodid entsteht 4-Amino-4-methyl-morpholiniumjodid. Gibt beim Erhitzen mit Chloro-
form und alkoh. Kalilauge die Isonitrilreaktion. — C4H10ON2+ HCl. Prismen (aus Alkohol).
F: 164°. Leicht löslich in Wasser und heißem Alkohol, schwer in Chloroform, unlöslich in
Äther.

4 -Amino • 4 - methyl - morpholiniumhydroxyd C6H,40jNa
=

0<gg».'^>N(CH8)(NH,)-OH. — Jodid C,HuON„-I. B. Aus der vorangehenden Ver-
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bindung bei Einw. von Methyljodid in Äther (Knorr, Brownsdon, B. 36, 4477). Tafeln
(aus Alkohol). F: 170—171°. Leicht löslich in Wasser und heißem Alkohol, unlöslich in Äther.

4-Benzalainino-morpholin CuHuON, = 0<Qg«;^[«>NN:CHC,H6 . B. Aus

4-Amino-morpholin durch Einw. von Benzaldehyd in Äther (Knorr, Brownsdon, B. 86,
4476). — Platten (aus Alkohol). F: 89°. Leicht löslich in Äther und heißem Alkohol, fast
unlöslich in Wasser. — Zerfällt beim Kochen mit Säuren in die Ausgangsprodukte.

4-Benzamino-morpholin CnHwO,Nt
= 0<^»;^«>N-NH-CO-C,H,. B. Aus

salzsaurem 4-Amino-morpholin bei Einw. von 1 Mol Benzoylchlorid in 2 Mol verd. Natron-
lauge (Knorr, Brownsdon, B. 35, 4476). — Platten (aus Alkohol). F: 214°. Leicht löslich

in heißem Alkohol, schwer in Äther, unlöslich in Wasser.

4-XJroido-morpholin („Morpholylsemicarbazid") C6Hn 8N3
=

0<qjx !
-
qjt,]>N ,NH-CO , NH,. B. Aus salzsaurem 4-Amino-morpholin bei Einw. von

überschüssigem Kaliumcyanat in Wasser (Knorr, Brownsdon, B. 85, 4477). — Krystalle
(aus Alkohol). F: 218° (Zers.). Leicht löslich in Wasser und heißem Alkohol, unlöslich in
Äther.

Dimorpholino-diimid („Dimorpholyltetrazon") CgHjeOjN, =

<Ch'-CT
2>N 'N:N 'N<CH J

-CH
2> -

B
-

Durch Oxydation einer wäßr
-
Lösung von

4-Amino-morpholin mit gelbem Quecksilberoxyd (Knorr, Brownsdon, B. 86, 4477). In
geringer Menge auch bei der Reduktion von 4-Nitroso-morpholin mit Zink und Essigsäure
(K., B., B. 35, 4474). — Krystalle (aus Alkohol). F: 152°. Leicht löslich in heißem Alkohol
und Äther, unlöslich in Wasser; leicht löslich in verd. Säuren. Ist mit Wasserdampf flüchtig.
— Zersetzt sich oberhalb des Schmelzpunktes oder beim Erwärmen mit verd. Säuren.

Tetrahydro-1.4-thiazin, 1.4-Thiazan, Thiomorpholin C4H,NS = S-Cq^'.q^^NH.

B. Durch Zusatz von Äthylenbromid zu einer Lösung von salzsaurem ß-Amino-äthylmercaptan
in 2n-alkoh. Kalilauge und V2-stdg. Kochen des Reaktionsprodukts (Langlet, Bihang tili

Svenska Vet.-Akad. Handlingar 22 II, No. 1, S. 5). — Farbloses, leicht bewegliches öl von
piperidinähnlichem Geruch. Kp: 165°. Mit Wasserdampf flüchtig. Mischbar mit Wasser.
— C4H,NS-f HCl. Nadeln (aus Alkohol + Äther). F: 163». — C4H,NS + HCl + PtCl4 .

Undeutliche Krystalle. Fast unlöslich in Wasser und Alkohol. — C4H,NS +- 2HgCl,. Mikro-
skopische Nadeln (aus Alkohol).

Thiomorpholin - thiooarbonsäure - (4) - anilid CjiHnNjS, =

S<CH
,

-CH*>N
'CS 'NH 'C,H* - B

-
Au8 ThiomorPholin und Phenylsenföl in Alkohol

(Langlet, Bihang tili Svenska Vet.-Akad. Handlingar 22 II, No. 1, S. 6). — Nadeln (aus sieden-

dem Alkohol). F: 171°.

H.C NH
2. 2-Methyl-oxazolidin C4H,ON = i i . B. In geringer Menge aus

/J-Amino-äthylalkohol beim Kochen mit Acetaldehyd in Äther (Knorr, Matthes, B. 84,

3488). — Stark riechende Flüssigkeit. Kp,48 : 140—142°. Reagiert alkalisch. Ist mit Äther-

dampf flüchtig. — Polymerisiert sich beim Aufbewahren zu einem dickflüssigen öl. Das
Pikrat liefert beim Umkrystallisieren aus Alkohol das Pikrat des ß -Amino - äthylalkohols.

— Pikrat. Schmilzt unscharf bei 75°.

a.8-Dimethyl-oxaBolldin C5HuON= *J, ij
c^..

B. Aus /S-Methylamino-

Äthylalkohol beim Kochen mit Acetaldehyd in Äther (Knorr, Matthes, B. 34, 3487). —
Stark riechende Flüssigkeit. Kp7M : 109°. Reagiert alkalisch. Leicht flüchtig mit Ätherdampf.

Wandelt sich bei längerem Aufbewahren in ein braunes, zähflüssiges Polymerisationsprodukt

um. Das Pikrat liefert beim Erwärmen mit Alkohol das Pikrat des 0-Methylamino-äthyl-

alkohols. — Pikrat C6HuON+ C,H30,N,. Dunkelgelber Niederschlag. Schmilzt unscharf

bei 75°.

CH.HG NH „ ,r ,

5. 2.4-0imethyl-oxazolidin C8HuON = HC . .CHCH,
- Verbindung,

der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. bei 2.4-Dimethyl-oxazol (S. 17).
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6. Stammkerne C,HuON.

1. 4.4.ß - Trimethyl - tetrahydro - 1.3 - oxazin („Diacetonmethylamin")
IT p, p/PTI \ . T^H

C,HuON = *i
2

i . B. Aus Methyl-[0-amino-isobutyl]-carbinol durch Einw.
CH3 HC O CH2

von 1 Mol 38%iger wäßr. Formaldehyd-Lösung (Komi, M. 25, 827, 851). — Aminartig

riechende Flüssigkeit. Kp: 149—152° (unkorr.). — Nimmt an der Luft begierig Wasser und
Kohlendioxyd auf. Liefert bei der Ein*, von Methyljodid in Methanol 3.3.4.4.6-Pentamethyl-

tetrahydro-1.3-oxaziniumjodid. — C7H, 6ON+ HCl + AuCl3 . Gelbe, krystallinische Fallung.

F: 140—143». Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser. — 2C,H
1}
ON+ 2HCl + PtCl

4 .

Nadeln. — Pikrat C,H15ON+ C6H30,N3 . Stäbchenförmige Krystalle. Schmilzt je nach der

Schnelligkeit des Erhitzens zwischen 118—131°.

H1C-C(CH,),-N-CH,
3.4.4.6- Tetramethyl -tetrahydro-1.3-oxazin C„H17ON =

1 1

B. Aus Methyl-[0-methylamino-iBobutyI]-carbinol und wäßr. Formaldehyd-Lösung analog

der vorangehenden Verbindung (Kohn, M. 25, 835). — Flüssigkeit. Kp: 166—168° (unkorr.).

Mit Wasser unter Erwärmung mischbar.— Gibt bei der Einw. von Methyljodid 3.3.4.4.6-Penta-

methyl-tctrahydro-1.3-oxaziniumjodid. — C„H170N+ HCl + AuCl3 . Blättchen (aus Wasser).

Erweicht bei ca. 80° und schmilzt zwischen 120° und 136°. — 2C„H1,ON+ 2HCl+ PtCl1 .

Krystallpulver (aus Wasser). — Pikrat C8
H17ON -f- C6

H
3
0,N3 . Braungelbe Nadeln (aus

Wasser). F: 171—173°.

3.3.4.4.6 - Pentamethyl - tetrahydro - 1.3 - oxaziniumhydroxyd C(HalOaN =
H2CC(CH3 )2-N(CH3 )2 -OH „ _ T , , ,,.,„. „ , ,

1 Wt • " I)as Jö"1" entsteht bei der Einw. von Methyljodid auf
CH3 HC O CH2

4.4.6-Trimethyl-tetrahydro-1.3-oxazin in Methanol, zuletzt bei Siedehitze (Kohn, M. 25,
833). Bei der Einw. von Methyljodid auf 3.4.4.6-Tetramethyl-tetrahydro-1.3-oxazin (K.). —
C9
H20ON-Cl + AuCl3 . Hellgelbe Nadeln (aus Wasser). F: 241° (Zers.). Sehr schwer löslich

in kaltem Wasser. — 2C„H20ON-Cl+ PtCl
4 . Gelbrote Krystalle (aus Wasser). F: 255° (Zers.).

3 - Äthyl - 4.4.6 - trimethyl - tetrahydro - 1.3 - oxazin C,H19ON =
H2CC(CH3 ) 2 NC2

H6
1 1 . B. Aus Methyl-[0-äthylamino-isobutyl]-carbinoI bei Einw.

CH3
•HC O— CH2

von wäßr. Formaldehyd-Lösung (Kohn, M. 26, 843). — öl. Kp: 176—180° (unkorr.). —
Liefert bei der Einw. von Methyljodid in Methanol 3-Äthyl-3.4.4.6-tetramethyl-tetrahydro-
1.3-oxaziniumjodid (s.u.). — C8H19ON+ HCl+ AuCl3 . Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 180°
bis 182°. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser. — 2C,H,,ON-f 2HCl + PtCl4 . Säulen (aus
Wasser). Leicht löslich in heißem Wasser. — Pikrat C.H.ON-f C6H,0,N3 . Krystalle.
F: 112—115°.

3 - Äthyl - 3.4.4.6 - tetramethyl - tetrahydro-1.3-oxaziniumhydroxyd Ci H,3O2N =
H2C •C(CH3 ) 2

• N(CH3 ) (C2H6 ) OH
_ 1 . B. Das Jodid entsteht beim Erhitzen von 3.4.4.6-Tetra-
-ü OrlB

methyl-tetrahydro-1.3-oxazin mit Äthyljodid und Alkohol im Rohr auf 110° (Kohk, M.
25, 840). Bei der Einw. von Methyljodid in Methanol auf 3-Äthyl-4.4.6-trimethyl-tetrahydro-
1.3-oxazin (K, M. 25, 846). — C10H,2ONCl+ AuCl3 . Hellgelbe Nadeln. Färbt sich bei
175° orangegelb und schmilzt bei 204° zu einer braunroten Flüssigkeit. — 2C10H,SON-C1+ PtCl4 . Hellorangegelbes Krystallmehl (aus Wasser). Schwärzt sich bei 226° und schmilzt
bei 231° unter Aufschäumen.

3- Aoetyl- 4.4.6 -trimethyl -tetrahydro -1.3 -oxazin C,H17OjN =
H2CC(CH3 ) 2 NCO-CH3

„1 „ 1 B. Aus 4.4.6-Trimethyl-tetrahydro-1.3-oxazin beim Kochen

mit Acetanhydrid (Kohn, M. 25, 831). — Flüssigkeit. Kp: 235—237° (unkorr.); Kp„: 125°.
Ist mit Wasser in allen Verhältnissen mischbar. — Gibt mit Goldchlorid in salzsaurer Lösung
ein Doppelsalz.

3 - Nitroao - 4.4.6 - trimethyl - tetrahydro - LS - oxazin C7H140,N, =
H2CC(CH3 )2-NNO „ k

OH -H^ O CH ' 4.4.6-TrimethyI-tetrahydro-1.3-oxazin bei Einw. von

Kaliumnitrit und verd. Schwefelsäure (Kohk, M. 25, 830). — Gelbe Flüssigkeit von schwach
aromatischem Geruch. KpI2_,4 : 129—131°.

—a —

CH3 -HC-
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2. Iaoönanthaldoxim, Önanthisoaldoxim C,H„ON = CH3
• [CH,]6

•HC^ ^ NH.

N-Methyl.isoönanthaldoximC
eH1,ON = CHs -[CH,]5 HC^rQ/NCH, bezw. CH,-

[CHt],-CH:N(:0)CHj. Zur Konstitution vgl. S. 1. — B. Aus önanthaldoxim durch
Einw. von Methyljodid und Natriummethylat-LöBung, neben önanthaldoxim-O-methyläther
(Bd. I, 8. 698) (Goldschmidt, Zanoli, B. 25, 2594; vgl. a. Brühl, Ph. Ch. 16, 207). —
Ol. — Gibt beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure unter Druck Methylamin. Beim Kochen
mit verd. Schwefelsaure entstehen önanthol und /J-Methyl-hydroxylamin.

TS - Bensyl-isoönanthaldoxim CuH,x
ON = CH, • [CH,]5

•HC^—N CHS
•C6H5 bezw.

CH,-[CH,]6-CH:N(:0)CH,C,H5 . Zur Konstitution vgl. S. 1. — B. Aus Önanthaldoxim
bei Einw. von Benzylchlorid in Gegenwart von Natriumäthylat-Lösung (Goldsohmidt,
Zanoli, B. 25, 2594). Durch Einw. von 0-Benzyl-hydroxylamin auf önanthol in Gegenwart
von Natriumdicarbonat-Lösung (Neubauer, A. 288, 191; Wegener, A. 814, 235 Anm. 8)
oder in äther. Lösung (Beckmann, J. pr. [2] 56, 74).— Blättchen (aus Ligroin oder Benzol).
F: 85° (Bk.), 83° (Go., Z. ; We.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol (Neu.).— Gibt
beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure unter Druck auf 100° Benzylamin (Go., Z.). Beim
Kochen mit verd. Schwefelsäure entstehen önanthol und /?-Benzyl-hydroxylamin (Go., Z.).

U . Aminoformyl - isoönanthaldoxim, Iaoönanthaldoxim - N - oarbonsäureamid
C8H„0,N, = CH, • [CH,], •HC— —N •CO •NH, bezw. CH, • [CH,], •CH : N( : O) •CO • NH,. Zur

Konstitution vgl. S. 1. — B. Aus Önanthol bei Einw. von Isooxyharnstoff (Bd. III, S. 96)
in Gegenwart von etwas verd. Salpetersäure (Conduche, A. ch. [8] 13, 54). — Krystalle
(aus Xylol). F: 85—86°. Loslich in Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in Wasser.

7. 6-Methyl-4-isopropyl-tetrahydro-1.3-oxazin C8H„ON =
H,CCHrCH(CH,),]NH

CH, •HC CH,

'

8.6 - Dimethyl - 4 - isopropyl - tetrahydro - 1.8 - oxazin C,H,,0N =
H,C • CH[CH(CH,),] •N •CH,

'
i i . B. Aus 3-Methylamino-2-methyl-hexanol-(5) bei Einw.

CH, "HC O- CH,
von w&ßr. Formaldehyd-Lösung (Kohn, M. 28, 428). — Charakteristisch riechende Flüssig-

keit. Kp: 179—181° (unkorr.). — Gibt bei der Einw. von Methyljodid 3.3.6-Trimethyl-4-iso-

propyl-tetrahydro-1.3-oxaziniumjodid. — C,HuON+ HCl+ AuCl,. Sandiges Pulver. —
2C,H

1
,0N+ 2HCl+ PtCl1 . Gelbroter, krystalliner Niederschlag.

8.8.6 -Trimethyl -4- isopropyl -tetrahydro-1.3-oxaziniumhydroxyd C10H„O,N =
H1C-CH[CH(CH,),]-N(CH,),-OH

bei derEW von Meth ljodid
CH.HC O CH,

.

auf die vorangehende Verbindung in Äther (Kohn, M. 28, 429). — Jodid. Nadeln. —
C10H„ON-Cl+ AuCl,. Nadeln (aus Wasser). F: 136—139°.

8. Stammkerne C,H„ON.

1. 6 -Methyl- 4 -isobutyl- tetrahydro- 1.3 -oxazin C,Hlt0N =
H,C-CH[CH,-CH(CHS )1]-NH

CH,HC O CH,'

8.6 - Dimethyl - 4 - isobutyl - tetrahydro - 1.8 - oxazin C10HS1ON =
H,C-CH[CH,CH(CH,),]-NCH, _ . ,„,,,.„ ., , . . ,,->..

L L • B. Aus 4-Methylammo-2-methyl-heptanol-(6) durch
CH, *HC O CH,
Einw. von 38%iger wäßriger Formaldehyd-Lösung (Kohn, Giaconi, M. 28, 467). — Amin-
artig riechende Flüssigkeit. Kp18 : 83,5—84°. Beagiert alkalisch. Löslich in Alkohol und
Äther. — Gibt bei der Einw. von Methyljodid 3.3.6-Trimethyl-4-isobutyl-tetrahydro-1.3-

oxaziniumjodid.— Cl0HnON+ HCl+ AuCl,. Hellgelber, voluminöser Niederschlag. Verfärbt

sich bei 130° und schmilzt bei 134° (Zers.).— 2

C

10H,jON+ 2HC1+ PtCl4 . Orangerote Nadeln.

8.3.6 - Trimethyl - 4 - isobutyl - tetrahydro - 1.3 - oxasdniumhydroxyd CnHjjO.N =
H1C-CH[CH,-CH(CH,),]-N(CH,),-OH, v i~ , ~ \ ,,,j v ,/, ^ 2J # DM Jodid entsteht aus der vorangehenden

CH,H0 O CH,
Verbindung durch Einw. von Methyljodid (Kohn, Giaconi, M. 28, 469). — CuHMON-Cl+
AuCl,. KryBtaUinische Masse. F: 123—124° (Zers.). — 2CuHMON-Cl+ PtCl,. Rötliche

Krystalldrusen. F: 134—135°.



12 HETERO: 10, IN. — STAMMKERNE CnH 2a+lON V. CnH2n-lON [Syst. No. 4190

2. 4.0.6 - Trimethyl -2- Äthyl - tetrahydro - 1.3 - oxazin C9Hi,0N =
TT P.pfT/pir \.7^fT

s
i i . B. Aus 4-Amino-2-mcthyl-pcntanol-(2) bei der Einw. von

(CHjJjC O CHC2H5
' V

Propionaldehyd unter Kühlung (Koiin, M. 26, 954). — Leicht bewegliche Flüssigkeit von
ammoniakartigem Geruch. Kp750 : 165—168° (unkorr.). Löslich in Äther. — 2C9H18ON
+ 2HCI + PtCl4 . Krystallc.

3 - Nitroso - 4.6.6 - trimethyl - 2 - äthyl - tetrahydro - 1.3 - oxazin C,H180,N2 =
HaC-CH(CH3)-N-NO „ , , , , Tr u . J , . _ , ,

,

I ^
. B. Aus der vorangehenden Verbindung beim .Behandeln mit

(CH
3 ) 2C "OH*C2H5

Kaliumnitrit und Schwefelsäure erst bei Zimmertemperatur, dann bei 50° (Kohn, M. 26,

955). — Gelbes, moschusartig riechendes Öl. Löslich in Äther.

9. 4.4.6 -Trimethyl-2-isopropyl-tetrahydro-1. 3 -oxazin C^H^ON =
H2C-C(CH3 ) 2 -NH , , . J „.

I i „ . B. Aus 2Amino-2-methyl-pentanoI-(4) bei der Emw. von
CH,-HC O CH-CH(CH

3 ) 2

t

Isobutyraldehvd (Kohn, M. 25, 852). — Flüssigkeit von aminartigem Geruch. Kp,14 : 171°

bis 173° (unkorr.). — C,„H21ON + HCl-f AuCl3 . Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 144° (Zers.).

— 2C10H21ON + 2HCl + PtCV Krystallc.

3.4.4.6 - Tetramethyl - 2 - isopropyl - tetrahydro - 1.3 - oxazin CnH23ON =
H 2CC(CH3),-NCHa

i i_ . B. Aus Methyl-rn-methylamino-isobutyll-carbinol bei der
CH3 HC O— CHCH(CH3 )2

J u J J

Einw. von Isobutyraldehvd (Kohn, M. 25, 850). — Flüssigkeit von aminartigem Geruch.
Kp760 : 190—194° (unkorr.). — CnH23ON + HCl + AuCl 3 . Hellgelbe Nadeln (aus Wasser).
F: 140° (Zers.). — 2CuH23ON + 2HCl + PtCl1 . Krystalldrusen.

8.3.4.4.6 - Pentamethyl - 2 - isopropyl - tetrahydro - 1.3 - oxaziniumhydroxyd
H2

C -C(CH3 ) 2 -N(CH3 )2 OH
C,2H2,02N =

cH ^ CH . CH(CH ,

• B - I)as Jodld entsteht bei der Einw. von

Methyljodid auf die äther. Lösung der vorangehenden Verbindung (Kohn, M. 25, 858). —
ClaH26ON-Cl + AuCl3 . Hellgelbe Krystallc. F: 123—126°.

3 - Nitroso - 4.4.6 - trimethyl - 2 - isopropyl - tetrahydro - 1.3 - oxazin C10H. O«N2
=

H
2
C-C(CH3 )2

-N-NO
„j, „1 Q ew.0H(CH ' B ' 4.4.6-Tnmethyl-2-isopropyl-tetrahydro-1.3-oxazin

durch Einw. von Kaliumnitrit und verd. Schwefelsäure (Kohn, M. 25, 854). — Gelbes,
gewürzartig riechendes öl.

B. Stammkerne CnH2u_iüN.

!. Stammkerne C3H6ON.
tt p CTT

1. A %-Isoxazoliri C3H.ON. Stellungsbezeichnung
a

i< 3,1

für hiervon abgeleitete Namen: I» 1 all •

H2C—O—

N

TT p *T

2. A* - Oxazolin C3
H6ON. Stellungsbezeichnung

2
u 311

für hiervon abgeleitete Namen: In 1 «II
'

HaC—O—CH
TT rj TST

zl
2-Thiazolin C3H6NS =

2
1 11 . B. Bei gelindem Erwärmen von ThioformamidH2C • S •CH

mit bromwasserstoffsaurem /9-Brom-äthylamin (Wiixstätter, Wirth, £.42, 1909, 1919). —
Farbloses öl, dessen Geruch an Pyridin und Thiophen erinnert. Kp: 138—139° (korr.).

Reagiert auf Curcuma alkalisch.

2. Stammkerne C4H7ON.

1. 3 -Methyl -

A

1 - isoxazolin C^ON = 2
\ u

3
. B. Bei kurzem Erwärmen

von Methyl-/?-ehloräthyl-keton mit Hydroxylamin in wäßrig-methylalkoholischer Lösung
(Blaise, Maire, C. r. 142, 216; M., Bl. [4] 3, 272, 276). — Kp,5 : 60° (M.).
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H. (! N
2. 2- Methyl- A^-oxazolin C,H,ON =

2
i . B. Beim Kochen von brom-4

' HjC-O-C-CHj
wasBerstoffsaurem ß-Brom-äthylamin mit Aectanliydrid (Gabriel, B. 22, 2221 ; G., Heymann,
B. 23, 2502; G., Eschenbach," B. 30, 2495). Ja geringer Ausbeute neben Essigsäure-/?-chlor-
äthylester bei der Wasserdampf-Destiliation von rohem Acetimino-/j-ehloräthvl-äther (G.,
Neumann, B. 25, 2387). — öl von süßlich pvridinartigem Geruch. Kp„,. 5

: 109,5—110,5"
(korr.) (G., E.). Löst sieh in Wasser mit alkal. Keaktion (G.. E.). — Beim Kochen des Pikrats
mit Wasser erhält man das Pikrat des /J-Acetoxv-äthvlamin.s (Bd. IV, 8. 275) (G. ; vgl. (}., H.).— C4H,ON+ HCl + Au(;i

3
. Zitronengelbe Tafeln; 'F: 1S4— 185" (G., K.). — 204

H
7OX +

2HCl + PtCl
4 . Orangegelbe .Stäbchen. Zersetzt sich bei 1<I2" (G., K.). Sehr leicht löslich in

Wasser. — Pikrat C,H-ÜN + C!üH,O.X 1
. treibe Krvstallc (aus Alkohol). F: 157—15!)°

(G.), 159—160° (G., E.).

HC N
2 - Methyl - 4 2-thiazolin 0,H,XS — 2

l . B. Beim Kochen von salzsaurem47 H2
CSCCH3

Bis-[/?-amino-äthyl]-disulfid mit Aectanliydrid und Xatriumacctat und Behandeln des
sirupösen Keaktionsprodukts mit Phosphorpentachlorid (< Jahriel, II. 24. 1117). Beim Kochen
von Thioaeetamid mit Athvlcnbromid (Pinki'.s, B. 28, 108,'i). Beim Erhitzen von Thioacet-
amid mit bromwasserstoffsaurem /J-Brom-äthylamin auf 90" (G.. v. Hirsch, B. 29, 2(il0). —
Pyridinartig riechende, leichtbewegliche Flüssigkeit. Kp 7(!9 : 144,5-145° (G.); Kp: 144"

(P.; G., v. H.). Mischbar mit Wasser (G.). — Beim Behandeln einer mit Salzsäure ange-
säuerten Lösung von 2-Methyl-z) 2-thiazolin mit Bromwasser erhält man Taurin (Bd. IV,
S. 528) (G.). 2-Methyl-J 2-thiazolin liefert beim Kochen oder Eindampfen mit Salzsäure
0-Amino-äthvImereaptan (G.). — Pikrat C4H7

NS + Cc
H

3 7
X3 . Gelbe Nadeln. F: 169"

bis 170° (G.). Schwer löslich.

H,C—

N

2 - Methyl - Ä1
- selenazolin C,H,NSe = i . B. Beim Kochen von47 H2C-SeU-CIl.,

salzsaurem BiK-|ß-amino-äthyl]-diselenid mit Aeetanhydrid und Xatriumacctat und Er-
wärmen des Keaktionsprodukts mit Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbad (Michels,
B. 25, 3048). — Pyridinähnlich riechende Flüssigkeit. Kp7S2 : 160 162". Mit Wasserdampf
flüchtig, n?,': l,55(i. Leicht löslieh in Wasser und Äther. — Pikrat C',H-X.Se -j- C^H/hN.,.
Krystalle. F: 158—159°.

rT,C ^Hg * C ln
3

3. Stammkerne C5H 90N.

1. 3-Methyl-.i*-dihydro-J.2-oxazin C 6H9ON =
"*~\

,

"
~*

;;
"\ B. Beim Er-

H2C—O—i\

hitzen von Pentanol-(5)-oxim-(2) auf 100° (Marshall, Perkin, Soc. 59, 801, 807). — Farb-
loses öl.

H.C-CH.-N
2. 2-Methyl-A 2-dihydro-1.3-oxazin. C.H.ON = /

1

;
.

H2C—U

—

\j Cil3

TT O »(^TT - N
2-Methyl-J 2-dihydro-1.3-thiazinC5H9NS —

-

2
I

2
i; „„ • Das Molekulargewicht

ji
2
L— S—C •tn3

ist nach V. Meyer in Diphenylamin-Dampf bestimmt (Pinktts, B. 26, 1082). — B. Beim
Kochen einer Lösung von Thioaeetamid mit der 10-fachen Gewichtsmenge 3-Chlor-l-brom-

propan (P.). — Flüssigkeit. Kp757 : 173°. Löst sich in Wasser mit alkal. Reaktion. —
Zersetzt sieh nicht beim Eindampfen mit Salzsäure. — Pikrat. F: 138°. Ziemlich schwer

löslich in Wasser.
H P - V *f

1 H
3. 3-Äthyl-A*- isoxazolin C

5
H9ON =n

2
i m

2 5
. B. Bei kurzem Erwärmen

H2C O • 1\

von Äthvl-ö-chloräthyl-keton mit Hydroxylamin in wäßrig-methylalkoholischer Lösung

(Blaise, Maire, C. r. 142, 216; M., Bl. [4] 3, 272, 276). — Kpn : 69° (M.). — 2C5H,ON + PtCl
4

.

Hellgelbes Pulver. F: 170° (Zers.) (M.).

H2C N
4. 2-Äthyl-A 2-oxazolin C6

H„ON =
c . .£.c H •

jj (j jj

2-Äthyl-J*-thiasolinC6H9
NS = „V _ " „ „ B. Aus rohem bromwasserstoffsaurem

HjC ö • Gaüfi

ß-Brom-äthylamin und rohem Thiopropionamid bei 125—130° (Gabriel, v. Hirsch, B. 28,

2611). — Riecht wie 2-Methyl-/l 11-thiazolin. Kp: 162°. — Pikrat C5H9
NS + C6H3

0,Ns .

Gelbe Nadeln. F: 135°.
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jf.C \
5. V..> - Dimethyl - A* - oxazolin C5

H 9
ON -, ' *

i
' . B. Man kocht

bromvvasscrstoffsaures /?-Brom-propylamin mit 3 Tln. Acetanhydrid, destilliert das über-

schüssige Acetanhydrid und die entstandene Essigsaure im Vakuum bei 60—90° ab und
destilliert den Rückstand mit konz. Kalilauge (Uedinck, B. 32, 075). — Hygroskopisehe,

pvridinartig riechende Flüssigkeit. Kp: 117—11!)° (korr.). Sehr leicht flüchtig. Sehr

leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Liefert beim Eindampfen mit Salzsäure 0-Acetoxy-

propvlamin, ß-Oxv-piopylamin und Essigsaure. — C
6
H,ON' + HCl + AuCl3 . Nadeln. —

•JCH
l)
()X4-2HCI + l'tCl 1

. Orangegelbe Xadeln (aus Alkohol). V: 188— 190° (Zers.). Leicht

löslich in Wasser. — Pikrat C-H„()N + C H3O 7
X3 . Hellgelbe Tafeln. F: 114—115».

TT p "V

2.5- Dimethyl - zl
2
- thiazolin C!ä

H,XS ^
rnT TT*i „ t, „„ • B. Beim Erhitzen von
C H -j

• ±i\j »S • U Url
3

rohem bromvvasserstoffsaurem /J-Brom-propvbimin mit Thioacetamid auf 135° (Gabrikl,

v. Hiiiscit, B. 29, 2011). — Kp: 152". Schwer löslich in Wasser. — Beim Erwärmen mit Brom-
wasser in saurer Lösung erhält man /i-Mcthyl-taurin (Bd. IV, S. 531). — 2C6

H,NS + 2HC1
+ PtCl,. Krystalle (aus Wasser).

4. Stammkerne C6Hn0N.
Tj p _____ p . pTT .p fr

1. 3-rropyl-A t -isoxazolin C6Hn0X = V ^ *
i 5

. B. Aus ß- Chlor-
H2C • O • IS

äthyl-propyl-keton und Hydroxylamin (Blaise, Maiue, C. r. 142, 216; M., El. [4] 3, 276). —
Flüssigkeit. Kp

8 : 77°.

2. 3.3.5 - Trhnethyl - A* - isoxazolin , „Anhydrotliacetonhydroxylamin"
Tip PrfPH* \

C HnON = 11 1

3 2
. B. Bei der Einw. von Hydroxylamin auf Mesityloxyd in

CH3
•C • •NH

Natriummethvlat-Lösung unter Kühlung, neben anderen Produkten (Harmes, Jablonski,
B. 31, 1376, 1380).— Süßlich riechende Flüssigkeit. Kp: 162—164°; Kp,: 52°. — Reduziert
FEHXiNasche Lösung nicht. Liefert beim Behandeln mit Natriumnitrit und Salzsäure ein

hellgrünes Öl (Nitrosoverbindung?).

H2C —

N

3. 5-Mcthyl-2-äthyl-A*-oxazolin C HnON = „TT
*

1 - « „ „ .

CH3
• HO • O • • OjH6

6-Methyl-2-äthyl-J2-thia_olin C,HUNS = ^Tr * 1 n . B. Beim Erwärmen
CH3

•HC • S •C •CjH5
von rohem bromwasserstoffsaurem /S-Brom-propylamin mit Thiopropionamid auf 140—150°

(Gabkiel, v. Hirsch, B. 29, 2612). — öl. Kp: 172°. Löslich in Wasser.

C. Stammkerne CnH2n-30N.

1. Stammkerne C3H3ON.
HC CH

1. Isoxazol C3H3ON. Stellungsbezeichnung für hiervon abgeleitete Namen : IJ
, \\\ •

HC—O—

N

B. Bei der Einw. von Hydroxylamin auf Propargylaldehyd oder dessen Diäthylacetal
(Claisen, B. 36, 3665). — Pyridinähnlich riechende Flüssigkeit. Kp,80 : 95—95,5°; Dl':
1,0843. Löst sich bei Zimmertemperatur in ca. 6 Vol. Wasser. — Gibt beim Behandeln mit
Natrium- oder Kaüumäthylat-Lösung die Alkalisalze des Cyanacetaldehyds. — C3H3ON
-f-CdCl2 . Krystallinisch. Zerfällt beim Erwärmen mit Wasser in die Komponenten. —
2CaHaON+ PtCl4 . Hellgelbe Krystalle.

r\ M.rj PTT
4 - Nitro - isoxazol C3H2 3N. = * 11 11 . B. Bei der Einw. von salzsaurem

HC-ON
Hydroxylamin auf das Natriumsalz des Nitromalondialdehyds (Hill, Torrey, Am. 22,
92, 106). — Platten (aus Äther -f Ligroin). F: 46—47° (Hill, T.). Leicht löslieh in Alkohol,
Äther, Benzol und Chloroform, schwer in Schwefelkohlenstoff, sehr schwer in Ligroin (Hill,
T.). Die wäßr. Lösung ist farblos, wird aber allmählich gelb und nimmt dabei (wahrscheinlich
infolge der Bildung von Nitromalondialdehvd-monoxim) saure Reaktion an (Hill, T. ; Hill,
Halb, Am. 29, 259, 271). Löst sich in Alkalilaugen mit tiefgelber Farbe (Hill, T.).— Zersetzt
sich bei kurzem Kochen mit Wasser in Ameisensäure und eine Verbindung C5H,04N4 (?)
[vielleicht NCCH(NO

l)CH:C(NO!)CN(?); gelber Sirup; AgC6H04N4 : gelbe Nadeln] (Hill,
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Hals, Am. 29, 259, 273). Liefert mit Anilin in alkoh. Lösung Nitrocyanacetaldehyd-anil
(Bd. XII, S. 517) (Hill, Hale, Am.. 29, 257, 270). Gibt mit Phenylhydrazin in Alkohol
l-Phenyl-4-nitro-pyrazol (Bd. XXIII, S. 45) und Hydroxylamin (Hill, Halb, Am. 29, 257, 271).

HC CH
iBOthiazol CjH3NS. Stellungsbezeichnung für hiervon abgeleitete Namen : |£ ,

*|| .

HC—S—

N

2. Oxazol C3HsON. Stellungsbezeichnung für hiervon abgeleitete Namen:
HC N

II'

3

II •
II» ' t|

HC—O—CH
HC N

Thiazol C3H3NS. Stellungsbezeichnung für hiervon abgeleitete Namen: ||* , *|| .

HC—S—CH
B. Bei allmählichem Zusatz einer 20»/oigen alkoholischen Äthylnitrit - Lösung zu einer
siedenden alkoholischen Lösung von salzsaurem 2-Amino-thiazol (S. 155) (Popp, A. 250,
275). Bei gelindem Erwärmen von Thioformamid mit Chloracetaldehydhydrat (Will-
STÄtter, WiRTH, B. 42, 1918). — Farblose, pyridinähnlich riechende FJüssigkeit. Sehr
hygroskopisch (P.). Kp: 116,8» (korr.) (P.; W., W.). Mit Wasserdampf flüchtig (W., W.).
Dl?: 1,1998 (P.).— C3HSNS + HCl + AuCl3 . Gelbe Prismen (aus Alkohol). F:248—250° (Zers.)

(P.). Leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol. — C3
H,NS-|-HgClj. Undeutliche Krystalle.

F: 202—204° (P.). Schwer löslich in Wasser. — C3H3NS + HCl + HgCl2 . Nadeln. F: 103—104°
(T\). — 2C3

H3NS + PtCl4 . Gelbliche Säulen (W., W.). — 2C3H3NS + 2HCl + PtCl4 + 2H20.
Orangegelbe Tafeln und Prismen (W., W.). Verliert das Krystallwasser bei 110° und
zersetzt sich bei ca. 250° (P.). Leicht löslich in Wasser (W., W.; vgl. P.) und heißem
Alkohol (P.). Liefert beim Erwärmen in wäßr. Lösung das vorangehende Platinsalz (W.,
W.). — Pikrat C3H3NS + CeH30,N3 . Nadeln (aus Wasser). F: 151° (P.).

2 • Chlor - thiazol C3H2NC1S = « . B. Bei kurzem Kochen von diazotiertem
HC'S'CCl

2-Amino-thiazol (S. 155) mit starker Salzsäure (Schatzmann, A. 261, 10). — Thiazolähnlieh
riechende Flüssigkeit. Kp: 144—144,5°. Sehr leicht flüchtig mit Wasserdampf. In jedem
Verhältnis mischbar mit Alkohol und Äther. Schwer löslich in Wasser und verd. Säuren.
Leicht löslich in überschüssigen konzentrierten Säuren. — Gibt beim Erwärmen mit Zink-
staub und Eisessig Thiazol. — 2C3H]!

NClS + 2HCl+ PtCl
1 . Gelbe Krystalle. Unbeständig.

Schwer löslich in Alkohol.
xxn M

2-Brom-thiazol C3H,NBrS = n h . B. Bei kurzem Kochen von diazotiertem
HC • S •CBr

2-Amino-thiazol mit starker BromWasserstoffsäure (Schatzmann, A. 261, 12). — Flüssigkeit.

Kp: 171°. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub in kaltem Eisessig Thiazol. —
2C3H,NBrS + 2HCl+ PtCl4 . F: 197» (Zers.). Unbeständig.

HC N
Selenazol C3H3NSe. Stellungsbezeichnung für hiervon abgeleitete Namen: |]' , *| .

HC—Se—CH

2. Stammkerne C4H.ON.
HC-CH=CH

1. 1.2-Oxazin, Orthoxazin C4
H5ON. Stellungsbezeichnung für ut 4 si l

)

hiervon abgeleitete Namen: „!],* ' ll

2. 1.3-Oxazin, Metoxazin C4HsON. Stellungsbezeichnung für hiervon abgeleitete

HC-CH=N
Namen:

J|°

4

,
\\

1
). Bezeichnung als „Pentoxazol": Gabriel, Posner, B. 27,

HC—O—CH,
3515; G., A. 409, 305.

1.3-Thiazta, Metathiazin C4H5NS. Stellungsbezeichnung für hiervon abgeleitete

HC-€H=N
Namen: IC * !| »). Bezeichnung als „Penthiazol": Traitmann, A\ 249, 34;

HC—S—CH,
Gabriel, Posner, B. 27, 3516 Anm.

l
) Es kommen auch desmotrope Formen in Betracht.
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3. 1.4-Oxazin, Paroxazin, auch schlechthin Orazln genannt, C,H50\. Stcllungs-

CH=CH
bezeichnung für hiervon abgeleitete Namen: O i .',

'.'< i'NH 1
).

CH CH
1.4-Thiazin, Parathiazin, auch schlechthin Thiazin genannt, C

4
H NN. Stellungs-

XCH=-CH
bezeichnung für hiervon abgeleitete Namen: S^i

„ 3
<;NH').

CH=-CH
Tjp p . pTT

4. 3-Methyl-isoxazol C4H6ON = m ;l
3

. B. Neben viel 5-Methy.I-isoxazol
HC •O •N

beim Aufbewahren einer Mischung von Natrium-oxymethylenaeeton und salzsaurem Hydr-
oxylamin mit starker Salzsäure (Claisen, B. 25, 1787; 86, 3673 Anm. ; 42, 64). Neben wenig
5-Methyl-isoxazol beim Erwärmen von Oxymethylenaceton-sosquioxim (1kl. I, S. 767) mit
konz. Salzsäure (Gl., B. 42, 64). Man isoliert 3-Methyl-isoxazol aus dem ( iemisch mit 5-Methyl-

isoxazol durch kurzes Behandeln mit kalter Natriumäthylat-Lösung oder mit alkoh. Kali-

lauge, wobei 5-Methvl-isoxazol vollständig in Cvanaceton übergeführt wird (Cl., B. 36,
3673; 42, 64, 66). — Pyridinähnlich riechende Flüssigkeit. Kp: 118.5"; I) 16

: 1,026 (Cr,., B.

42, 65). Schwer löslich in Wasser (Cl., B. 42, 65). — Liefert beim Erwärmen mit Natrium-
äthylat-Lösung oder mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad Aeetonitril und Essigester

bezw. Alkaliacetat (Cl., B. 36, 3673; 42, 59, 60).

HC CH
5. 5-Methyl-isoxazol C 4

HsON = . B. Beim Erwärmen von Oxy-
CHa

• C O N
methylenaceton-sesquioxim (Bd. I, S. 767) mit 0,5n- Salzsäure (Claisen, B. 42, 64). Über
eine weitere Bildung von 5-Methyl-isoxazol s. im vorangehenden Artikel. — Pyridinähnlich
riechende Flüssigkeit. Kp: 122,2—122,3°; Kp20 : 29—30°; D15

: 1,029 (Cl., B. 42, 62, 65).

Schwer löslich in Wasser und verd. Mineralsäuren. — Liefert beim Behandeln mit Natrium-
äthylat-Lösung oder warmer verdünnter Kalilauge Cyanaceton. Beim Erhitzen mit alkoh.
Ammoniak im Rohr auf 100° erhält man Diacetonitril (Bd. III, S. 660). 5-Methyl-isoxazol
liefert beim Erhitzen mit Dimethylsulfat auf 70° und Behandeln des Reaktionsprodukts
mit Kaliumbenzoat in Wasser N-Benzoyl-acetessigsäure-methylamid (Bd. IX, S. 260). Gibt
bei längerem Kochen mit Phenylhydrazin l-Phenyl-5-amino-3-methyl-pyrazol (Bd. XXIV,
S. 25). — 2C4H50N4-PtCl4 . Goldgelbe Krystalle. F: ca. 210—212°. Zersetzt sich nicht
beim Kochen mit Wasser.

HC CH
2.6 - Dimethyl - isoxazoliumhydroxyd C6HB 2

N = n m . — Jodid
CH3

• O • U • j\(Oxi3 )
• Ott

C6H8
0N-I. B. Beim Erhitzen von 5-Methyl-isoxazol mit Methyljodid im Rohr auf 100°

(Claisen, B. 42, 67). Krystalle. F: 125—126°. Leicht löslich in Wasser. Liefert beim Be-
handeln mit Silberoxyd in kalter wäßriger Losung (nicht näher beschriebenes) Acetessigsäure-
methylamid.

6. 2-Methyl-oxazol C.H.ON = \\ n4 6 HCOCCHj
Ttrp t^-

2-Methyl-thiaaol C4H6NS = ii
1J, _„ • B. Bei gelindem Erwärmen von Chlor-

acetaldehyd mit Thioacetamid (Hantzsch, A. 250, 271). — Flüssigkeit. Riecht wie oc-Picolin.

Kp,89 : 127,5—128° (korr.). Mit Wasserdampf flüchtig. In jedem Verhältnis mischbar mit
Wasser. — Verbindung mit Quecksilberchlorid. Niederschlag. F: 154,5°. Schwer
löslich in Wasser. — Quecksilberchlorid-Chlorwasserstoff-Verbindung. Krystalle.
F: 111—112°. — 2C4H5NS + 2HCl + PtCl4 . Platten oder Nadeln (aus Wasser). F: 199°
(Zers.). — Pikrat. Gelbe Nadeln. F: 145—146°. Schwer löslich in Wasser; leicht löslich
in Alkohol und Benzol.

£IJ| .q JJ
7. 4-Methyl-oxazol C4H6ON = * " " .

HC *O CH
CH,C—

N

4-Methyl-thiazol C4H6NS = " m m B. Aus 2-Oxy-4-methyl-thiazol (S. 158)HC • S •CH
bei der Zinkstaub-Destillation (Arapides, A. 240, 24). Beim Behandeln von diazotiertem
2-Anüno-4-methyl-thiazol (S. 159) mit siedendem Alkohol (Popp, A. 250, 277). — Leicht

') Es kommen auch desmotrope Formen in Betracht.
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bewegliche Flüssigkeit. Riecht wie a-Picolin. Kp: 133—134° (A.), 131—132° (P.). Schwerer
als Wasser (P.). In jedem Verhältnis mischbar mit Alkohol, Äther und kaltem Wasser;
scheidet sich aus der wäßr. Lösung beim Erwärmen größtenteils wieder ab (A.). — Bläut
Lackmus nicht (A.). — Chloroaurat. Krystalle. F: 184—185° (Zers.); löslich in heißem
Wasser (P.). — Verbindung mit Quecksilberchlorid. F: 148° (P.). — Quecksilber-
chlorid-Chlorwasserstoff- Verbindung. Blättchen. F: 119° (P.). — 2C4

H,NS +
2HC1 + PtCl4 . Orangerote Prismen. F : 204° (Zers.

) (A. ; P. ). Loslich in Wasser, schwer löslich

in Alkohol (A.). — Pikrat. Nadeln (aus Alkohol). F: ca. 174° (P.).

3. Stamm kerne C6H7
ON.

1. 3.5-JOimethyl-i80xazol C6H,ON = n n
3

. Das Molekulargewicht ist
CHg*C*0*N

kryoskopisch in Benzol bestimmt (Attweks, Ph. Gh. 15, 53). — B. Bei der Einw. von salz-
saurem Hydroxylamin auf Acetylaceton in Wasser in Gegenwart von Kaliumcarbonat
(A. Combes, A. eh. [6] 12, 215; Bl. [2] 50, 146; Zedel, J5. 21, 2178; vgl. Claisen, B. 24,
3901). Beim Kochen von 2-Amino-penten-(2)-on-(4) (Bd. I, S. 785) mit trocknem salzsaurem
Hydroxylamin und geschmolzenem Kaliumacetat in Alkohol (A. Combes, C. Combes, Bl.

[3J 7, 780). Aus Acetylacetondioxim beim Erhitzen auf 140° oder beim Kochen mit Wasser
(Tafel, Pfeffermann, £.36, 220). —öl. Kp: 141—142°; D": 0,985 (Z.); Di": 0,9835 (Brühl,
Ph. Ch. 16, 216). r4": 1,4411; n!f'«: 1,4439; n^5 ": 1,4574 (Br.). — Liefert bei der Reduktion
mit Natrium in wäßr. Äther 2-Amino-penten-(2)-on-(4) (Claisen, B. 24, 3914).

2. 2.4-LHniethyl-oxazol C6H,ON = ' - u . B. Beim Kochen von Acet-
HC • O • C CH3

amid mit l 1
/, Tln. Chloraceton (Oesterreich, B. 30, 2255; vgl. Schttftan, B. 28, 3071). —

Pyridinähnlich riechende Flüssigkeit. Kp: 108° (Sch.). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol
und Äther (Sch.). — Liefert beim Eintragen in eine siedende 4°/oige Kaliumpermanganat-
Lösung 2-Methyl-oxazol-carbonsäure-(4) (Oe.). Gibt bei der Reduktion mit Natrium in sieden-
dem Alkohol eine Base C5HnON (s. u.) (Oe.). Beim Erhitzen mit Acetaldehyd im Autoklaven
auf 140—145° erhält man eine Base C4HSN (s. u.) und Essigester (Oe.). — Quecksilber-
chlorid-Doppelsalz. Prismen. F: 82—90° (Sch.). Leicht löslich in Wasser, schwer in

Alkohol, unlöslich in Äther. — 2C6
H,ON+ 2HCl+ PtCl4. Gelbrote Tafeln. F: 196° (Zers.)

(Sch.). Sehr leicht löslich in Wasser.
Base CaHjN, vielleicht HC:CHCCH,, „Methylpyriculin". Das Molekulargewicht

ist vaporimetrisch bestimmt (Oesterreich, B. 30, 2259). — B. Beim Erhitzen von 2.4-Di-
methyl-oxazol mit Acetaldehyd im Autoklaven auf 140—145° (Oe., B. 30, 2258). — Pyridin-
ähnlich riechendes öl. Kp: 156—157°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Wasser.
Löst sich in Salzsäure unter starker Erwärmung. — Chloroaurat. Goldgelbe, anscheinend
wasserhaltige Nadeln (aus Alkohol). F: 91—92°. — 2C4H6N+ 2HC1+ PtCl4 . Gelbe Krystalle
(aus verd. Salzsäure). Zersetzt sich bei ca. 185°, ohne zu schmelzen. Ziemlich leicht löslich

in Äther-Alkohol. — Pikrat C,HSN + C
?
H

? 7
N3 . Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 125°

(Zers.). Leicht löslich in Wasser, fast unlöslich in Äther.

, CH3 HC NH
Base CsHuON, vielleicht 2.4-Dimethyl-oxazolidin i i . B. Bei

rl aC U CH •0H3

der Reduktion von 2.4-Dimethyl-oxazol mit Natrium in siedendem Alkohol (Oesterreich,

B. SO, 2255). — Piperidinähnlich riechendes öl. Kp: 159°. Löslich in Alkohol, Äther und
verd. Salzsäure. — 2CsHuON+ 2HCl+ PtCl1 . Gelbrote Nadeln (aus verd. Salzsäure). Ver-

kohlt bei 180°. Leicht löslich in Wasser, schwer in Äther-Alkohol. — Pikrat C6HnON-f
C,HjO,N3 . Citronengelbe Nadeln (aus Wasser). Schmilzt unter teilweiser Zersetzung bei

103—104°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, sehr schwer in Äther.

Verbindung CyH160,N, vielleicht 3-Benzoyl-2.4-dimethyl-oxazolidin
CHjHC NCOC6Hj

der Bafle und Ben Ichlorid ^^ Ef
H.C-O-CH-CH,

hitzen auf 140° (Oesterreich, B. SO, 2257). — Blättchen (aus Alkohol). F: 105°.

Verbindung CuHuOJ7., vielleicht 2.4-Dimethyl-oxazolidin-earbonsäure-(3)-

anilid
CH»'H? NCONH-C,H6 ß ^.^ Erhitzen der Base c5HnON (s. o.) mit

HjC • • CH •CHB

Phenylisocyanat (Oesterreich, B. 80, 2257). — Nadeln (aus Alkohol). F.- 225°. Löslich in

Alkohol, schwer löslich in Äther, unlöslich in Wasser.

Verbindung CnHi.ONjS, vielleicht 2.4-Dimethyl-oxazolidin-thiocarbonsäure-

(3)-anilid
CH»'**? N-CSNH-C.H,

ß ^ ^ ^^ ^ Phenyl8enföl auf die Ba^
HaC •O • CH •CHj

BBILSTEINb Handbuch. 4. Auü. XXVII. 2
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C6H„ON (S. 17) (Oesterreich, B. 30, 2257). — Tafeln (aus Alkohol). F: 145°. Löslich in

Alkohol, schwer löslich in Äther, fast unlöslich in Wasser.

2.4-Dimethyl-thiazol C5H,NS = * n n . B. Bei allmählichem Eintragen
HO • a • • t/xi3

von Thioacetamid in warmes Chloraceton oder bei gelindem Erwärmen von Thioacetamid

mit Chloraceton in Gegenwart von Wasser oder Alkohol (Hantzsch, A. 250, 265). Bei der

trocknen Destillation von [2-Methyl-thiazolyl-(4)]-essig8äure (Steudk, A. 261, 41). Beim
Erhitzen von 2.4-Dimethyl-thiazol-carbonsäure-(5) mit Calciumoxyd (Rublew, A. 260,

266). — Durchdringend riechende Flüssigkeit (H.). Kp™: 144—145,5° (korr.) (H.). Du :

1,0601 (H.). In jedem Verhältnis mischbar mit eiskaltem Wasser; bei gelindem Erwärmen
der Lösung tritt Entmischung ein (H.). — Wird beim Erwärmen mit Kaliumchlorat und
konz. Salzsäure völlig zersetzt (H.). Liefert beim Aufgießen einer siedenden alkoholischen

Lösung auf überschüssiges Natrium Äthyl-isopropyl-amin (Schuftan, B. 27, 1009); bei

allmählichem Zusatz von Natrium zu einer Lösung von 2.4-Dimethyl-thiazol in Alkohol

und nachfolgendem gelindem Erwärmen der Flüssigkeit erhält man Äthylamin und Propyl-

mercaptan (Schatzmann, A.261, 6). Gibt beim Erhitzen mit 40%iger Formaldehyd-Lösung im
Bohr auf 160° 2-Methyl-4-[/3-oxy-äthyl]-thiazol (S. 96)(Schu.). — C6H,NS + 2HgCl,. Nieder-
schlag. F: 176—177° (Zers.) (H.). Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in verd. Salzsäure

unter Umwandlung in das nachfolgende Salz. — C6H,NS + HCl-f4HgClj+ 4HsO. Nadeln.

F: 110° (H). Sehr leicht löslich in Wasser. — 2C,H,NS + 2HCl + PtCl
1

. Prismen. F: 215"

(Zers.) (H.). Ziemlich leicht löslich in Wasser. — Pikrat. Prismen. F: 137138° (H.).

CH,C—N(CHs)OH T ,. ,

2.3.4-Trimethyl-thiazoliumhydroxyd C6HaONS = " " „,„ — Jodid
HO • o • •OHj

C6H10SNI. B. Beim Erhitzen von 2.4-Dimethyl-thiazol mit Methyljodid im Rohr auf
100° (Hantzsch, A. 250, 268). Krystalle (aus Wasser). Zersetzt sich langsam oberhalb 225°.

Leicht löslich in Wasser. Luftbeständig. Wird beim Erhitzen mit konz. Kalilauge langsam
unter Entwicklung eines deutlichen Geruchs nach Methylamin zersetzt.

3. 2.5-l>imethyl-oxazol C6H,ON = n u .

CH3 C • O * C • CH3

2.5-Dimethyl-thiazol C5H,NS = 11 m . B. Entsteht in geringer Menge
CHj'O'S'O'CHj

beim Eintragen von Sulfurylchlorid in eine mit Bariumcarbonat versetzte äther. Lösung
von Propionaldehyd und Kochen des Reaktionsprodukts mit Thioacetamid (Hubacher,
A. 259, 240). — Pyridinähnlich riechende Flüssigkeit. Kp„,: 148,9—150,9° (korr.) (H.);

Kp,58 : 153° (korr.) (Gabriel, B. 43 [1910], 1287). Mit Wasserdampf flüchtig (H.). Leicht
löslich in Alkohol und Äther (H.}. Schwerer löslich in Wasser als 2.4-Dimethyl-thiazol (H.). —
2C6H,NS + 2MCl + PtCl4 . Säulen. F: 202° (H.), 213—214° (Zers.) (G.). — Pikrat. Gelbe
Nadeln. F: 166—167° (H.), 172° (G.). Schwer löslich in Wasser (H.).

4. Stamm kerne C6H,,ON.

1. 3.4.5-Trimethyl-i80xazol C6H,ON = * 11 11

s
. Zur Konstitution vgl.

CH3 •C O •N
Dvnstan, Dymond, Soc. 50, 426; Dun., Goflding, Soe. 77, 1268. — Das Molekulargewicht
ist vaporimetrisch (Ssokolow, HC. 18, 282) und kryoskopisch in Benzol und Eisessig (Dün.,
Dy., Soc. 59, 414) bestimmt. — B. Beim Erhitzen von Nitroäthan mit alkoholischem oder
wäßrigem Ammoniak im Rohr auf 100—120° sowie beim Erwärmen mit Alkalicarbonaten
oder -hydroxyden in wäßriger oder alkoholischer Lösung (Ss., SR. 18, 277; 19, 384; 20, 579;
B. 19 Ref., 540; 21 Ref., 710; Dtjn., Dy., Soc. 60, 411, 412, 413). Beim Erhitzen von Methyl-
acetylaceton mit salzsaurem Hydroxylamin in alkoh. Lösung (Dun., Dy., Soc. 58, 428). —
Pfefferminzartig riechende Flüssigkeit (Ss., 3K. 18, 282). F: 3,5° (Dun., Dy.). KpJ50 : 134°
bis 135° (Dun., Dy.); Kp7„: 175° (korr.) (Ss., HC. 18, 282; 20, 582); Kp: 171° (korr.; geringe
Zers.) (Dün., Dy.). Mit Wasserdampf flüchtig (Dun., Dy.). DJ: 1,0001 (Sa., HC. 18, 283;
U\ 582); DJ: 0,9956; Dlf: 0,9859; Dg: 0,9788 (Dun., Dy.). nüs*: 1,4473; n^*: 1,4608; nSf:
1,4673; nS;': 1,4733 (Dun., Dy.). Magnetisches Drehungsvermögen: Dun., Dy. Leicht löslich
in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol und Petrol&ther, schwer in Wasser (Dun., Dy.).
Unlöslich in konz. Ammoniak oder konz. Kalilauge, löslich in nicht zu Btark verdünnten
Säuren; unzersetzt löslich in rauchender Salpetersäure (Dun., Dy.). — Gibt beim Erwärmen
mit Salpetersäure Essigsäure und Oxalsäure (Dun., Dy.). Liefert beim Erwärmen mit Per-
manganat-Lösung Essigsäure, bei der Reduktion mit Zink und verd. Schwefelsäure oder mit
Aluminiumamalgam und verd. Schwefelsäure Essigsäure, Ammoniak und einen sekundären
Alkohol, vielleicht Butanol-(2) (Dun., Dy.). Bleibt beim Behandeln mit Zinn und konz.
Salzsäure oder beim Erhitzen mit konz. Jodwasseratoffsäure und rotem Phosphor im Rohr
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auf 200» größtenteils unverändert (Dun., Dy.). Liefert bei der Reduktion mit Natrium in
wäßr. Äther 2-Amino-3-methyl-penten-(2)-on-(4) (Bd. I, S. 792) (Dun., Dy.; vgl. Claisen,
B. 24, 3912). Gibt bei der Zinkstaub-Destillation Ammoniak, Acetonitril, Methan und Äthan
(Dun., Dy.). Einw. von Chlor oder Brom : Dun., Dy. Beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid
auf 100° erhält man ein Chlorderivat C6H8ONCl(?), etwas Ammoniumchlorid und andere
Produkte (Dun., Dy.). Wird von konz. Salzsäure selbst bei längerem Erhitzen auf 130"
nur wenig unter Bildung von Essigsäure angegriffen (Dun., Dy.). Zersetzt sieh nur wenig
beim Erhitzen mit konz. Kalilauge im Rohr auf 100—120°; zerfällt beim Erhitzen mit alkoh.
Natronlauge im Rohr auf 180° nur zu einem geringen Teil in Essigsäure und Ammoniak
(Dun., Dy.). — C6H,ON + AuCl

3 . Krystalle (Dun., Dy.). — C„H,ON+ HgCl
2

. Krystalle.
Zerfällt schon beim Liegen an der Luft oder beim Erhitzen in wäßr. Lösung in die Kompo-
nenten (Dun., Dy.).

2. 2-Methyl-d-äthyl-oxazol C H9ON = 2 5 "

09 HC-O-U-CH,
p TT .p fX

a-Methyl-4-äthyl-thiazol C6H,NS =
2

* \ i

;

. B. Man behandelt Methyl-

aeetessigester mit Brom in kaltem Äther, kondensiert das Reaktionsprodukt mit Thioacet-
amid, verseift mit alkoh. Natronlauge und destilliert das rohe Natriumsalz der <x-[2-Methyl-
thiazolyl-(4)]-propionsäure mit Kalk (Rublew, ,4.269, 263). — öl. Kp,„: 169—171» (korr.).— Quecksilberchlorid-Doppelsalz. Prismen. F: 138—139°. — 2C„H NS + 2HC1
4-PtCl,. Rotgelbe Prismen. F: 182—183° (Zers.). — Pikrat. Citronengelbe Prismen (aus
Wasser). F: 114—115°.

CH,-C N
3. 4-Methyl-2-äthyl-oxazol C 6H,0N = ' i;

i

HC O • C •C2
H5

CH3 -C—N
4-Methyl-2-äthyl-thiazol C6H,NS = " . B. Aus Thiopropionsäure-

HC • S • C • C2
H

5

amid und Chloraceton in Alkohol (Hubacher, A. 269, 230). — Pyridinähnlich riecliende

Flüssigkeit. Kp72S , 5 : 160,6—161° (korr.). Mischbar mit Alkohol und Äther; schwer löslich in

kaltem Wasser; die wäßr. Lösung entmischt sich beim Erwärmen. •— 2C6H,NS + 2HC1 +
PtCl

4 . Gelbrote Krystalle. F: 177° (Zers.).

4. 2.4.5-Trimethyl-oxazol C6H„ON =
3

< <• .

Cn.3 *C'0'C'CH3

CH3 -C —N
2.4.5-Trimethyl-thiazol CjHjNS = j, j,

. B. Bei gelindem Erwärmen
CH

3
• C o • C •CH3

von Thioacetamid mit rohem Methyl-oc-chloräthyl-keton (Rublew, A. 259, 258). •— öl.

Kp717 , 5 : 166,5—167,5" (korr.). D": 1,0130. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser; die Lösung
entmischt sich beim Erwärmen. — Hydrochlorid. Zerfließliche Krystalle (aus salzsaurer

Lösung). F: 173—174°. — Chloroaurat. Gelbe Nadeln (aus Wasser). F; 155—156°. —
Quecksilberchlorid-Doppelsalz. Täfelchen. F: 118—119°. — 2C H,NS + 2HCl+PtCl1 .

Orangerote Prismen. F: 232—233° (Zers.). — Pikrat. Gelbe Prismen (aus Wasser). F: 133".

5. 3(od e r 5) - M e t h y I - 5(o d e r 3) -p r p y I - i s x a z 1 C,HuON =
HC—C-CHj

,
HC C-CH2 C2

H
5 .

11 u " oder m . B. Beim Behandeln von Butyryl-
C2Hs CH,CON CH3 C0N
aceton mit salzsaurem Hvdroxvlamin in wäßrig-alkoholischer Lösung in Gegenwart von
Soda (Bouveault, Bongert, Bl. [3] 27, 1087). — Stärk riechendes Öl. Kp20 : 75—76°.

HC—CH „ ^ ,, ,

6. 5-n-Amyl-isoxazol c»Hi30N = CH .rCH i -c ON ' "" Kochen von

n-Amylpropiolaldehyd mit salzsaurem Hvdroxvlamin und Natriumacetat in wäßrig-alkoho-

lischer Lösung (Moureu, Delange, C. V. 138, 1341 ; Bl. [3] 31, 1336). — Aromatisch

riechendes öl. Kp14 : 87—87,5°. DJ: 0,954.

7. Stammkerne C,H1BON. HC CH „ ^ , T,-

1. S-n-Hexyl-iaoxazol C,H16ON = CH .c.o-N
"

W
'

V°n

salzsaurem Hydroxylamin auf n-Hexylpropiolaldehyd in verd. Alkohol in Gegenwart von

Natriumacetat (Moureu, Delange, C. r. 138, 1341 ; Bl. [3] 31, 1336). — Aromatisch riechen-

des öl. Kpu : 103—104°. DJ: 0,943.

2*
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2. 3.4.5-Triäthyl-isoxazol C,H15ON = 2 5
Ji iL

J
". Das Molekulargewicht

CaHfi
*C*0'N

ist kryoskopisch in Eisessig bestimmt (Dtjnstak, Dymond, Soc. 69, 431). — B. Beim Erhitzen
von 1-Nitro-propan mit konzentrierter wäßriger Kaliumcarbonat-Lösung auf 100° (Dun.,
Dy.). — Flüssig. Kp: 214° (korr.). Di?: 0,9382. Gibt bei der Oxydation mit Salpetersäure
Propionsäure.

8. 3(oder 5)-Methyl-5(oder 3)-isohexyl-isoxazol C10H17ON =
HC—C-CHj HC— C-[CH,]8 -CH(CH3 ),

(CH,),CH.[CH
f],.C-O.Ä

°der
CH3

.C-O.N '
Ä Bei der EinW

-

V°n

Hydroxylamin auf 2-Methyl-nonandion-(6.8) (Leser, Bl. [3] 27, 65). — Kp„: 126—128°.

9. 8-Methyl-5.8-isopropyliden-hexahydrophenmorpholin C12H21ON, Formel I.

HjC—CH CH-NH—CHa H2C—CH - CH—N(CH3)-CH2

I.
|

C(CHs)j
I

I II. I (*)(CH3)ä I I

h 2c—C(ch3)—fcn—o—cHa h2c—b(cn3h-ch o

—

ch2

4.8-Dimethyl-5.8-isopropyliden-hexahydrophenmorpholin, „Methylcainphan-
morpholin" C13H23ON, Formel II. B. Bei der Reduktion von Methylcamphenmorpholin
(S. 22) mit Natrium und Alkohol (Duden, A. 307, 197). — Nadeln (aus Ligroin), Prismen
(aus Wasser). F: 101°. Kp: 252—254°. Leicht löslich in heißem Wasser und den gebräuch-
lichen organischen Lösungsmitteln. — Liefert mit Methyljodid bei Zimmertemperatur ein
Jodmethylat [Blättchen (aus Wasser). Zerfällt oberhalb 250° wieder in die Komponenten;
Chloropiat inat: Prismen; zersetzt sich bei 127°]. — Pikrat. Prismen (aus wenig Wasser).
F: 195°. Leicht löslich in Äther.

D. Stammkerne CnH2n-50N.

1. Stamm kerne C9H13ON.
Tjn riTj

1. 5-[6-Methyl-y-pentenyl]-isomazol C.H,,ON =
iti .

*
w (CH3 )2C:CHCH2 CH2 CON

B. Aus 2-Methyl-octen-(2)-on-(6)-al-(8) und Hydroxylamin in verd. Alkohol (Leser, C. r.

128, 371). — Kp16 : 113—114°. Unlöslich in Alkalilauge. — Gibt bei der Einw. von Natrium-
äthylat-Lösung unter Kühlung das Nitril der 2-Methyl-octen-(2)-on-(6)-säure-(8).

2. 4.5 (oder 3.4) - IHmethyl - 3(oder 6) - y -, butenyl - isoxazol C„H„ON =
CH,-0—C-CH,-CH,-CH:CH, CH,C "-™ "

CH3 CO-N
°der

CH2:CH-CH2 CH2 CON "

A Au8 3 "Methyl -

octen-(7)-dion-(2.4) und Hydroxylamin (Leser, Bl. [3] 27, 66). — Kp20 : 112—114».

2. Stammkerne C10H16ON.

1. 5(oder 3)-Methyl-3(oder 5)-fd-methyl-y-penteny/7-isoxazol C,„H, sON=rHC—C-CH
1 -CHI -CH:C(CH,) I

' " HC—CCHa
" "

CH.-C-0.tf
oder

(CH3 ) 2
C:CH-CH

3 -CHs
-CON '

A Belm

Lrwarmen von Acetylmethylheptenon (Bd. I, S. 804) mit salzsaurem Hydroxylamin und
Natriumcarbonat in Alkohol auf dem Wasserbad (Barbier, Leser, Bl. [3] 17, 749). — Kpu :

2. Derivat eines Stammkerns C10H15ON.
Sultam der [d-Campher]-imid-sulfon- 28 N H2c—so«—

N

C
säure-(6 oder l 1

), Anhydro - [d - oamphor- T HC-C(OHs)—

C

H«C—

C

^-eulfamid] C10H16O2NS, Formel I oder II, I- |W,| "• l,ra .

bezw. desmotrope Formen. B. Aus [d-Cam- I i

{ 3)i
I [ 9<CH»>«

phcrj./J-sulfonsäure- chlorid und verd. Am- H2C-CH CH» HjC—CH CH,
moniak (Ahmstrono, Lowry, Soc. 81, 1448; vgl. Reychler, Bl. [3] 19, 124). Aus
[d- Campher] -/3-sulfonsäure-amid beim Erhitzen über den Schmelzpunkt (A., L.), beim
Behandeln mit konz. Mineralsäuren (A., L.) oder mit Natriumäthylat-Lösung (L., Maoson,
Soc. 89, 1046). — Krystalle (aus Alkohol). F: 220° (R.), 223° (A., L). [«IL': — 33.6° (Chloro-
form; c = fi) (A., L.).
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Anhydro - [cc - ohlor - (d - campher) - 2s N H2c—SO2—

N

/J-Bulfamid] CioH^O^NCIS, Formel III hc-c<ch3)-c „. H2c-c c
oder IV, bezw. desmotrope Formen. B. ul

-
I ),,„„ ,1 lv -

I ,'vf-H 1 I

Beim Erhitzen von a-ChW[d-campher> I Y H
I I V

'

/J-sulfamid mit Acetanhvdrid oder Salz- H2C-CH CHCl H 2C-CH CHCl

säure (Armstrong, Lowry, Soc. 81, 1455). — Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig), Tafeln (aus
Aceton). Rhombisch bisphenoidisch (A., L.; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 710). F: 167° (A.. L.). [a]!,':

+ 59,5° (Aceton; c =5) (A., L.). — Geht bei Gegenwart von Natriumäthylat-Lösung teilweise
in eine (nicht beschriebene) stereoisomere Verbindung über (L., Magson, Soc. 89, 1048).

Anhydro - [a.a'- diohlor - (d -campher)- 2s N H2C—S02—

N

/S-sulfamidlC^H^OjNCIjS, Formel V oder VI.
Tr HC-C(CH3)-C TrT H2C-c C

J5. Beim Einleiten vonChlor in eine Lösung von v - L„ , |* VI.
I

XirTr , I

[d-Campher]-/?-sulfamid, a-Chlor-[d-campherl- '

L '
j

J
I

/3-sulfamid oder Anhydro-[a-chlor-(d-eampher). H2C-CH CC1 2 H2C-CH CCl2

/?-sulfamid] in heißem Eisessig (Armstrong, Lowry, Soc. 81, 1457). — Prismen (aus Aceton).
Rhombisch bisphenoidisch (A., L.; vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 711). F: 176°. [a]„: +6°. — Gibt
beim Behandeln mit Zinkstaub und Eisessig Anhydro-[d-campher]-j9-sulfamid.

Anhydro - [a_- brom_- (d -campher)- 2 s N H2c—so 2—

N

HC—C(CHa)—

C

. H2C—C-0-sulfamid] C,„Hi4OjNBrS , Formel VII
oderVIII bezw. desmotrope Formen. B. Ent-iesmotrope Formen. B.Ent- VII.

1 Lc
-. T VIII. T LCH .

steht als einziges Reaktionsprodukt beim I 1 I
I L

Erhitzen von a-Brom-[d-campher]-0-sulf- H2C-CH CHBr H 2C-CH CHBr

amid mit Acetanhvdrid (Armstrong, Lowry, »Soc. 81, 1453). Im Gemisch mit dem a'-Stereo-
isomeren bei der Einw. von Brom auf [d-Campher]-jS-sulfamid in Eisessig bei ca. 100° oder
beim Erhitzen von <x-Brom-[d-campher]-/!-sulfamid mit konz. Bromwasserstoffsäure (A.,

L.). •— Prismen (aus Aceton), Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). Rhombisch bisphenoidisch
(A., L.; vgl. Oroth, Ch. Kr. 3, 710). F: 186° (A., L.). [a]?f: +99,3° (Aceton; c = 5) (A., L.).

Absorptionsspektrum im Ultraviolett: L., Desch, Soc. 95, 1343. — Gibt bei der Reduktion
Anhydro-[d-campher]-0-sulfamid (A., L.). Geht bei Einw. von Natriumäthylat-Lösung
teilweise in die stereoisomere a'-Verbindung (s. u.) über (L., Magson, Soc. 89, 1048).

Anhydro-[a'-brom-(d-campher)-ß-sulfamid] C10Hi4
OjNBrS, Formel VII bezw. VIII,

bezw. desmotrope Formen. B. Entsteht neben der stereoisomeren a-Verbindung (s. o.) beider
Einw. von Brom auf [d-Campher]-/?-sulfamid oder bei der Einw. von Bromwasserstoffsäure
auf a-Brom-[d-campher]-/f-sulfamid (Armstrono, Lowry, Soc. 81, 1455). — F: 166°. [ct]'J:

+ 40,5° (Aceton; c =5).
Anb.ydro-[cc-chlor-a'-brom-(d-cam- °2S —-N H2c—so*—s

pher)-0-aulfamid] C10H13OjNClBrS, For- HC—C(CH3)—

C

Y H2C—

C

C
mel IX oder X. B. Aus a-Chlor-[d-cam- I^C.

1

0(CH3)2 I

*-.
1

c^CHj ja
pher]-/?-sulfamid und Brom (Armstrong, I V I I

1

Lowry, Soc. 81, 1459). — Nadeln(aus Essig-
H 2C -CH CClBr H 2c-CH~ CClBr

säure), Prismen (aus Aceton). Rhombisch bisphenoidisch (A., L.; vgl. Oroth, Ch. Kr. 3, 712).

F: 174». [a]!?: + 2,4° (Aceton; c = 5).

Anhydro-[a'-ohlor-a-brom-(d-oampher)-/?-sulfamid] C10Hi3
O,NClBrS, Formel IX

oder X. B. Aus a-Brom-[d-campher]-/?-sulfamid und Chlor (Armstrong, Lowry, Soc. 81,

1459). — Prismen (aus Aceton), Nadeln (aus Essigsäure). Rhombisch bisphenoidisch (A.,

L.; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 712). F: 194». [a]'n': —42,2° (Aceton; c = 5).

Anhydro - [<x.<x' - dibrom - (d - campher) - o2s - N H2c-S0j-N
0-sulfamid] C10HlsO,NBr,S, Formel XI oder XII. HC-c(CHs)—c

t
H2C—c— c

B. Bei der Einw. von Brom in Eisessig auf [d-Cam- *! I t(CH3 )s I I C(CH»)»
|

pher]f-sulfamid, ^»^-[^M^"»^*: H^J-ill CBr* H,U CBr,
Anhydro -[<x-brom-(d-campher)-/?-sulfamid] oder
Anhydro-[<x'-brom-(d-campher)-/?-sulfamid] (Armstrong, Lowry, Soc. 81, 1458). — Nadeln
(aus verd. Alkohol), Prismen (aus Aceton). Rhombisch bisphenoidisch (A., L.; vgl. Groth,

Ch. Kr. 8, 711). F: 195°. [<x]'u' : —7,2» (Aceton; c = 5).— Bei der Reduktion entsteht Anhydro-

[d-campher]-/3-sulfamid (A., L.). Geht bei Gegenwart von Natriumäthylat-Lösung nicht

in eine stereoisomere Verbindung über (L., Magson, Soc. 89, 1048).

3. Stamm kerne CnH17ON.

1. et - /ä - Furyl] - ß - /ä - piperidyl] - äthan CuH17ON =
H,CCHt CH, HC CH ^ ^ Bodllktioil von a.[a-Furyl]-/?.[a-pyridyI]-
H,CNHÖHCH,CH,COCH „ M „, . „ ,

athylen (65. 60) mit Natrium und absol. Alkohol (Merck, B. 21, 2711). — Flüssig. Riecht
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piperidinartig. Kp: 245—247°. — CuH„ON -f HCl. Krystalle. F: 145—148°. — CuH„ON
+ HBr. Gelbliche Krystalle. F: 133—135°. — CuH„ON+ HI. Nadeln. F: 119—121°.

2. Oximanhydrid des 2 - Methyl - camphanol - (2) - HjC—C(CH3>—C(CHs)—O
ons-(3) C^HuON, s. nebenstehende Forme). B. Aus dem a-Oxim I XICTf . I I

des 2 - Methyl - camphanol - (2) - ons - (3) (Bd. VIII, S. 15) beim Kochen I V 1""*»
|

I

mit 10°/oiger Schwefelsäure oder aus den stereoisomeren ß- oder Hac~CH C N
y-Oximen beim Kochen mit 10—15°/ iger Kalilauge oder beim Behandeln mit 10°/ iger
Schwefelsäure (Forster, Soc. 87, 239). — öl. Riecht nach Campher. Sehr schwer flüchtig
mit Wasserdampf. [a]„: +70,3° (Chloroform; c = 1).

3. Derivat eines Stammkerns CuH17ON.
Sultam der 3-Methyl-campher- OsS n HsC—8O2—

N

imid - Bulfonsäure - (6 oder l1
) , An- hüc—C(CHs)—Üj HjC—

c

-0
hydro-[a-methyl-campher-fl-sulf- L

I Xir„. \
H.

I Xlr~ .

amid] CuH„0 2NS, Formel I oder II, I ?
(C 2 '

I 1
>h

bezw. desmotrope Formen. B. Man H2c-dH CHCHj HjC-6h CHCH3
erwärmt <x- Methyl -campher-ß-sulfamid mit konz. Salzsäure bis zur erfolgten Auflösung
(Glover, Soc. 83, 1297). — Krystallpulver (aus Alkohol). F: 167,5°. Unlöslich in kaltem
Wasser, schwer löslich in heißem Alkohol.

4. 8-Methyl-5.8-isopropyliden-5.6.7.8-tetrahydro- h2c-ch c-nh-ch*

phenmorpholin, „Camphenmorpholin" Cj,H
lip
ON, s. |

c<ch3)»
| |

nebenstehende Formel. B. In geringer Menge beim Erhi'.en H2C—C(CHj)— C—O— CHj
von 3-Amino-campher mit 1 Mol Äthylenoxyd auf 100° und anschließenden Destillieren
des Reaktionsprodukts oder Kochen mit verd. Schwefelsäure (Duden, A. 807, 193; Knorr,
D. R. P. 105498; C. 1900 I, 737; Frdl. 5, 811). — öl von intensivem, eigentümlich süßlichem
Geruch. Kp,5,: 241—243° (D.). Mit Wasserdampf leicht flüchtig (K.). — Pikrat dJEL-ON
-f-C6

H,OjN,. Prismen (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 196—198° (D.).

4.8 -Dimethyl - 5.8-isopropyliden-5.e.7.8-tetrahydro- HjC-CH -C-n(CHs)—CHiphenmorpholin, „Methylcamphenmorpholin" C13H„ON, I I— . II I

s. nebenstehende Formel. B. Aus 3-[Methyl-(/?-oxy-äthyl)- I
Yva3)

*
\\

|

amino]-campher beim Destillieren oder beim Kochen mit H2O—C(CHa)—

C

O CHt
20—30°/ iger Schwefelsäure (Duden, A. 807, 195; Knorr, D. R. P. 105498; C. 1900 1,
737; Frdl. 5, 811). — Gelbliches öl von intensivem, süßlichem Geruch. Kp753 : 240 241°
(D.). Färbt sich beim Aufbewahren an der Luft dunkel und nimmt dabei eine grünliche
Fluorescenz an (D.). — Gibt bei fler Reduktion mit Natrium und Alkohol Methylcamphan-
morphohn (S. 20) (D.). Mit Methyljodid in Methanol entsteht ein bei 194° schmelzendes
und aus Alkohol-Ather in Säulen krystallisierendes Jodmethylat (D.). — Chloroplatinat
Krystalle (aus verd. Salzsäure). F: 204—205° (Zers.) (D.). — Pikrat ClsH2]0N+ C„H.O,N.!
Blättchen (aus Wasser). F: 208° (Zers.). Ziemlich schwer löslich in heißem Wasser (D.).

liden- 6.6.7.8 -tetrahydro- phenmorpholin, „Ox- L„„
äthyloamphenmorpbolin" C^H.jO.N, s. neben- I V°

H3'8

stehende Formel. B. Aus 3-[Bis-(/J-oxy-äthyl)-amino]- H2C-C(CH3)- -0 CHj

5«
mp^«be

-J?
1 Erhitzen mit 40°/oiger Schwefelsäure oder 20°/ iger Salzsäure im Rohr auf120—130° (Duden, A. 807, 192; Knorr, D. R. P. 105498; C. 1800 I, 737; Frdl. 6, 811) —

Gelblich» Öl. Kp,.: ca. 190» (K); Kp,„: 205-210° (D.); Kp.40 : ca. 240° (D.). - Mit Wasser-
dampf schwer flüchtig (D.; K.). — Hydrojodid. Blättchen (aus Wasser) F- 169—170°
(D.). — Pikrat CMHj3OaN-f C,Hs 7N,. Prismen (aus Wasser). F: 127° (D.).

E. Stammkerne CnH2n-7ON.

1. Stammkerne C7H7ON.

1. Isobenzaldoxirn, Benzisoaldoxim C7H,ON = C.H.HC^—^NH. Vgl. die

5e?^ld
A°
xime

'
Bd

"
VIL S - 218, 221 - Zur Konstitution vgl. 8. 1 und Ergw. Bd. VII/VIII

o. 121 Anm. 1.
o ; ,

N- Methyl -isobeMaldoxim») C.H.ON = C.H.HO^rNCH, bezw. C.H.CH:
N(:0)CH„. B. Das Hydrochlorid bezw. Hydrobromid entsteht beim Erwarmen von Benz-

') Zur Konstitution vgl. S.
'
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aldehyd mit salzsaurem oder bromwasserstoffsaurem N-Methyl-hydroxylamin in Alkohol
(Beckmann, A. 866, 205; Scheiber, A. 865, 225, 235); aus diesen Salzen erhält man die
freie Base durch Einw. von Ammoniak auf eine Suspension in Benzol (Sch.). Das Hydro-
bromid entsteht bei der Einw. von 1 Mol Methylbromid auf 1 Mol a-Benzaldoxim in absol.
Methanol erst bei Zimmertemperatur, zuletzt bei 60° im Autoklaven (Sch., A. 365, 225;
vgl. a. Luxmoore, Soc. 68, 183). N-Methyl-isobenzaldoxim entsteht in Form seiner Natrium-
jodid-Verbindung (s. u.) neben 0-Methyl-/J-benzaldoxim (Bd. VII, S. 223) beim Erwärmen
äquimolekularer Mengen von ß-Benzaldoxim, Methyljodid und Natriummethylat in Methanol
auf dem Wasserbad (Goldschmidt, B. 28, 2177; G., Kjellin, B. 24, 2810, 2812).— Blättchen
(aus Benzol + Ligroin). F: 82» (G., Kj.), 83—83,5° (Be., A. 365, 206; Sch.). Sehr leicht
löslich in Wasser, Alkohol und Benzol, löslich in Äther, schwer löslich in Ligrion (G., Kj.;
Be.). Ist hygroskopisch (Sch.). Ist nicht flüchtig mit Wasserdampf (G., Kj.). Ultraviolettes
Absorptionsspektrum in Alkohol: Brady, Soc. 106, 2113. — Reduziert FEHLiNosche Lösung
(Sch.). Liefert beim Erhitzen mit Salzsäure Benzaldehyd und N-Methyl-hydroxylamin
(L.; G., Kj.). Beim Behandeln mit Jodwasserstoffsäure entsteht Methylamin (L.). Beim
Behandeln von bromwasserstoffsaurem N-Methyl-isobenzaldoxim mit Ammoniak in Alkohol
entsteht neben freiem N-Methyl-isobenzaldoxim O-Methyl-benzaldoxim; beim Einleiten von
Ammoniak in eine Suspension in Benzol erhält man ausschließlich N-Methyl-isobenzaldoxim
(Sch.). Gibt bei der Einw. von Phosphorpentachlorid in Äther N-Methyl-benzaraid (Be.,
A. 866, 208). Bei der Einw. von 1 Mol Phenylisocyanat in Benzol bei Zimmertemperatur

f1 TT • TTO • NYPTT \

enteteht 2-Methyl-3.4-diphenyl-1.2.4-oxdiazolidon-(5) *
6

i

3 \0 (Syst. No. 4547)
C,H5 N CO/ J

(G., Kj.; Be., A. 885, 207). — N-Methyl-isobenzaldoxim gibt mit Ferrichlorid in Alkohol
eine hellrot« Färbung (Be., A. 866, 206).

C„H,ON-fHCl. Krystalle. F: 140°; außerordentlich hygroskopisch (Scheiber. A.
866, 235; vgl. a. Beckmann, A. 866, 206). — C8H,0N+ HC1+ H,0. F: ca. 95—100°
(Sch.). — Cj,H,ON+ HBr. Schmilzt wasserfrei bei 124°; ist sehr hygroskopisch (Sch.). —
CgH,ON + HBr+HaO. Krystalle. F: 67—68,5° (Sch.), 67—67,5° (Luxmoore, -Soc. 69,
183). — 2C

8
H,ON + HI. Gelbe Krystalle. F: 128° (Zers.); leicht löslich in Wasser und

Alkohol, schwerer in Benzol; wird an der Luft braun (Be., A. 367, 287). — C8H,ON + HI.
Wurde nicht rein erhalten. Hellgelb. F: 78—79° (Be., A. 867, 287).— Über zwei Periodide,
die annähernd den Formeln C8H,ON + HI + 2 1 (rotviolett ; F : 1 1 8°) und C8H,ON + HI + 4

1

(schwarzviolett; F: 92°) entsprechen, vgl. Be., A. 887, 288. — C,H,ON+ NaI. Krystallinisch.

F: 89—72°; sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Benzol und Äther; zerfließt an der Luft

;

zerfällt in wäßr. Lösung quantitativ in die Komponenten (kryoskopisch nachgewiesen) (Gold-
schmidt, KjELLnr, B. 24, 2810). — Verbindung mit Calciumchlorid. Nadeln (G., Kj.).

N-Äthyl-isobenzaldoxim C,HnON = C,H6-HC=^q^NC,H, bezw. C6H6 CH:N(:0)-

C,H6 . B. Beim Erwärmen von 0-Benzaldoxim mit Äthyljodid in alkoh. Natronlauge auf 50°

bis 60° (Beckmann, B. 22, 1536). Die Verbindung mit Natriumjodid entsteht beim Erwärmen
von /3-Benzaldoxim mit Äthyljodid in Natriumäthylat-Lösung auf dem Wasserbad (Gold-
schmidt, Kjellin, B. 24, 2313). — Hellgelbes öl. — Liefert beim Erhitzen mit Jodwasser-

stoffsäure auf 200° Äthylamin (B.). — Verbindung mit Natriumjodid. Krystalle.

F: 67—70° (G., Kj.).

N - Fhenyl - iaobenzaldoxim CuHuON = C,H,-HC^q>N-C9Hs bezw. C6H6 CH:

N(:0)'C,Hs . B. Bei der elektrolytischen Reduktion von Nitrobenzol in Gegenwart von
Benzaldehyd in Eisessig + konz. Schwefelsäure an einer Platin-Kathode (Gattermann.
B. 20, 3040; Bayer & Co., D. R. P. 96564; C. 1898 II, 80; Frdl. 5, 58). Durch Einw. von
Benzaldehyd auf N-Phenyl-hydroxylamin in der Wärme (Plancher, Piccinini, B. A. L.

[5] 14 II, 38), auf N-Phenyl-hydroxylamin in Wasser oder Alkohol bei Zimmertemperatur

(Bamberger, B. 27, 1556) oder auf salzsaures N-Phenyl-hydroxylamin in Alkohol bei Zimmer-
temperatur (Beckmann, A. 865, 203). — KryBtalle (aus Alkohol oder Benzol). F: 112°

(Be., .4.367, 273), 113,5° (Bam., Weitnauer, B. 66 [1922], 3376 Anm. 2). Kryoskopisches

Verhalten in Azoxybenzol: Britni, R.A.L. [5] 11 II, 191. — Liefert beim Oxydieren mit

Ferrichlorid Nitrosobenzol (G.). Reduziert heiße FEHLiNOSche Lösung (Bam.). Gibt beim
Erwärmen mit Säuren Benzaldehyd und 4-Amino-phenol (Bam.; G.). Beim Behandeln mit

wäßrig-alkoholischer Schwefelsäure in der Kälte entstehen Benzaldehyd und N-Phenyl-

hydroxylamin (Bam.). Bei der Einw. von 1 Mol Phenylisocyanat entsteht eine Verbindung vom
Schmelzpunkt 170° [2.3.4-Triphenyl-1.2.4-oxdiazolidon-(5)(?)] (Anqeli, Castellana,

JR. A. L. [5] 14 II, 659). — Hydrochlorid. Gelbliche Krystalle (Be., A. 366, 203). —
2C1.H„ON4-HI+ 2I. B. Aus 2 Mol N-Phenyl-isobenzaldoxim und 3 Atomen Jod in Benzol

auf dem Wasserbad (Be., A. 887, 273, 291). Braunrote Krystalle (aus Benzol, Äthylenbromid

oder Äthyljodid). F: 101—102°. Zersetzt sich beim Lösen in Alkohol oder Äther; unlöslich

in Ligroin und Petrol&ther.
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M"-o-Tolyl-isobenzaldoximC14H13ON = CeHjHC^^^NCjH^CH, bezw. C.H.CH:

N(:0)-C„H4 -CH3 . B. Bei der clektrolytiBchen Reduktion von 2-Nitro-toluol in Gegenwart

von Benzaldehyd in Eisessig + konz. Schwefelsäure an einer Platin-Kathode (Gattermann,
B. 29, 3041). — Nadeln (aus Ligroin). F: 119—120° (G.), 117—118° (Beckmann, A. 367,
278). — 2CMH,1ON+ HI+2I. B. Aus 2 Mol N-o-Tolyl-isobenzaldoxim und 3 Atomen
Jod in Benzol auf dem Wasserbad (B., A. 367, 278, 291). Gelbrote Nädelchen (aus Athyl-

jodid). F: 93—94°.

N-m-Tolyl-isobenzaldoxim Ci4H,3ON = C8H6
•HC^p^N C8H4

•CH3 bezw. CSH6
•CH

:

N(:0)-C6H4 -CH3
. B. Bei der elektrolytischen Reduktion von m-Nitro-toluol in Gegenwart

von Benzaldehyd in Eisessig + konz. Schwefelsäure an einer Platin-Kathode (Gattermann,
B. 29, 3041). Aus N-m-Tolyl-hydroxylamin und Benzaldehyd in Alkohol oder Benzol auf dem
Wasserbad (Beckmann, A. 367, 273, 279). — Krystalle (aus Benzol + Ligroin). F: 91—92°
(B.), 95—96° (G.). — Liefert beim Oxydieren m-Nitroso-toluol (G.). — 2C,4HlsON+ HI
+ 21. Goldgrüne Nädelchen (aus Benzol). F: 85—86° JB., A. 367, 279, 291).

KT-p-Tolyl-isobenzaldoxim C14HlsON = CaH6
HC^Q^NC8H4 -CHj bezw. C,H6 CH:

N(:0)-C6H4 -CH3 . B. Bei der elektrolytischen Reduktion von p-Nitro-toluol in Gegenwart
von Benzaldehyd in Eisessig + konz. Schwefelsäure an einer Platin-Kathode (Gattermann,
B. 29, 3041; Bayer & Co., D. R. P. 96564; C. 1898 II, 80; Frdl. 6, 58). Aus N-p-Tolyl-
hydroxylamin und Benzaldehyd in Alkohol oder Benzol auf dem Wasserbad (Beckmann,
A. 367, 273, 276). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 124—125° (Be.), 123—124° (G.). —
Liefert beim Oxydieren 4-Nitroso-toluol (G.). — 2C14H13ON+ HI + 2I. B. Aus N-p-Tolyl-
isobenzaldoxim beim Erwärmen mit Jod in Benzol auf dem Wasserbad oder bei kurzer Einw.
von Jodwasserstoff in Benzol in der Kälte (Be., A. 867, 276, 286). Rotgelbe Krystalle (aus

Chloroform oder Äthylenbromid). F: 137—138°. — 2C14H13ON+ HI+ 3I. Die Einheit-
lichkeit ist fraglich. B. Bei längerem Einleiten von Jodwasserstoff in eine Losung von
N-p-Tolyl-isobenzaldoxim in Benzol (Be.). Rot. F: 144—145°.

N-Benzyl-isobenzaldoxim C14HlsON = CeH5-HC^j;:?N-CH1 -CiH, bezw. C,HS CH:

N(:O)-CHj-C H6 . B. Aus äquimolekularen Mengen von /3-Benzaldoxim, Benzylchlorid und
Natriumäthylat in Methanol (Beckmann, B. 22, 435). Aub salzsaurem N-Benzyl-hydroxylamin
und Benzaldehyd in Alkohol bei Gegenwart von Natriumdicarbonat (Beck., B. 22, 438).
Entsteht neben anderen Produkten bei 5-monatigem Durchleiten von Luft durch eine Lösung
von N-Benzyl-hydroxylamin in Wasser (Bamberoer, Szolayski, B. 38, 3196, 3200). Aus
N.N-Dibenzyl-hydroxylamin beim Oxydieren mit Kaliumferricyanid in Alkalilauge+ Äther
(Beerend, LEtrcHS, A. 257, 223) oder besser mit Kaliumdichromat in Essigsäure (Beh.,
König, A. 263, 191).

Nadeln (aus Äther). F: 81—82° (Beckmann, JS. 22, 435; Behrenb, Leuchs, A. 257, 223),
82,5—83° (Ba., Sz.). — Gibt bei der Reduktion Dibenzylamin und geringere Mengen einer
Verbindung C,8Ha8Ng (S. 25) (Beh., L.). Bei der Einw. von Jod in Benzol entsteht eine
Verbindung von der annähernden Zusammensetzung 2C,4H,3ON -f-

3

1 (rotbraune Krystalle
ausÄthylbromid; F: 108—109°) (Beck., A. 367, 280). Beim Erhitzen mit Jodwasserstoff-
säure (D: 1,71) im Rohr auf 175° erhält man Benzylamin und eine geringe Menge Benzoe-
säure (Beck., B. 22, 1534; 23, 3333). N - Benzyl - isobenzaldoxim liefert beim Erwärmen
mit Salzsäure Benzaldehyd und N-Benzyl-hydroxylamin (Beck., £.22, 438; Bamberoer,
Szolayski, £.33, 3200); auch beim Erwärmen mit Chlorwasserstoff-Eisessig im Rohr auf
dem Wasserbad entsteht N-Benzyl-hydroxylamin (Beck., £.26, 2280). Chlorwasserstoff
in heißem Benzol wirkt auf N-Benzyl-isobenzaldoxim nicht ein (Beck., B. 23, 3332; 26,
2280). Beim Erwärmen mit einer Losung von Chlorwasserstoff in Eisessig + Acetanhydrid
(BECKMANNsche Mischung) im Rohr auf dem Wasserbad tritt Umlagerung in N-Benzyl-benz-
amid ein (Beck., B. 26, 2280). N-Benzyl-isobenzaldoxim lagert sich in N-Benzyl-benzamid
fernerum beim Erhitzen mit Phosphoroxychlorid oderPhosphorpentachlorid in Benzol (Beck.,
B. 28, 3332 ; 26, 2280), bei gelindem Erwärmen mitAcetylchloridoder Benzoylchlorid in Benzol
(Beck., B. 23, 3332; 26, 2273, 2277) und beim Behandeln mit Phthalylchlorid in warmem
Benzol oder ohne Lösungsmittel (Beck., B. 87, 4139). Beim Behandeln von N-Benzyl-iso-
benzaldoxim mit Acetylchlorid in Äther und Eindampfen des Reaktionsgemisches an feuchter
Luft erhält man O-Acetyl-N-benzyl-hydroxylamin (Bd. XV, S. 23); analog reagiert Benzoyl-
chlorid in Äther bei Anwesenheit von Feuchtigkeit (Beck., B. 26, 2282, 2632). Beim Kochen
mit Benzoylchlorid ohne Losungsmittel entsteht Dibenzoylbenzylamin (Beck., B. 26, 2275).
N-Benzyl-isobenzaldoxim gibt beim Behandeln mit Acetanhydrid bei Zimmertemperatur
vorwiegend N-Benzyl-benzamid, bei Siedetemperatur außerdem Acetyl-benzoyl-benzylamin
(Beck., B. 26, 2278); beim Erhitzen mit Benzoesaurehyandrid auf 120—180° entsteht Di-
benzoylbenzylamin (Beck., B. 26, 2275). N-Benzyl-isobenzaldoxim liefert bei der Einw.
von Benzolsulfochlorid in Benzol auf dem Wasserbad N-Benzyl-benzamid, benzolsulfonsaures
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Ammonium und benzolsurfonsaures Tribenzylamin (Beck., B. 37, 4136); beim Schütteln
mit Benzolsulfochlorid und Kalilauge erhält man ausschließlich N-Benzyl-benzamid (Beck.,
B. 37, 4138). N-Benzyl-isobenzaldoxim gibt bei der Umsetzung mit 1 Mol Phenylisocyanat
ohne Lösungsmittel bei 60—100° oder in Benzol bei Zimmertemperatur 2-Benzyl-3.4-diphenyI-
1.2.4-oxdiazolidon-(5) (Beck., B. 23, 1683, 3335; 27, 1957; Beck., Fellrath, A. 273, 28;
vgl. a. Goldschmidt, B. 28, 2748). Liefert beim Erwärmen mit 1 Mol Phenylhydrazin auf
dem Wasserbad Benzaldehydphenylhydrazon und N-Benzyl-hydroxylamin (Minunni,
Corselli, O. 22 II, 161). — CI4HJ3

0N+ HC1. Krystalle. F: 146—148» (Beck., B. 22, 437).
Verbindung C„H„N,, vielleicht a.a'-Bis-benzylamino-dibenzyl C,H6 -CH,-NH-

CH(C,H,) •CH(C,H5) NH •CH, •C,H6 . ZurKonstitution vgl. Wieland, Schamberg, B. 53 ri920],
1330. — B. Entsteht als Nebenprodukt bei der Beduktion von N-Benzyl-iso-benzaldoxim
(Behrend, Leuchs, A. 257, 225). — Nadeln. F: 149°. Sehr schwer löslich in Alkohol.

IT - [2 - Chlor - benzyl] -isobenzaldoxim CUH„0NC1 = C,H5
•HC=^prN • CH, •C,H4CI

bezw. C,H5 -CH:N(:0)-CH,-C,H4CI. B. Beim Schütteln von salzsaurem N-[2-Chlor-benzyl]-
hydroxylamin mit Benzaldehyd in Natriumdicarbonat-Lösung (Wegenbr, A. 814, 235).
Beim Kochen von N-Benzyl-2-chlor-isobenzaldoxim mit einer geringen Menge Natriumäthylat
in Alkohol (W.).— Nadeln (aus Ligroin). F: 75—77°. — Geht beim Kochen mit einer geringen
Menge Natriumäthylat teilweise in N-Benzyl-2-chlor-isobenzaldoxim über.

N- [4- Chlor-benzyl] -isobenzaldoxim CMHlt0NCl = C,H,-HC^g^-N-CH, -0.^01
bezw. C6H.-CH:N(:0)-CH,-C,H1C1. B. Aus salzsaurem N-[4-Chlor-benzyl]-hydroxylamin
und Benzaldehyd in Alkohol bei Gegenwart von Natriumdicarbonat (Neubader, A. 298,
196). Entsteht in Form der Additionsverbindung mit N-Benzyl-4-chlor-isobenzaldoxim
(s. S. 28) beim Kochen von N-Benzyl-4-chlor-isobenzaldoxim mit einer geringen Menge
Natriumäthylat in Alkohol (N.). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 125—126°. Leicht
löslich in Benzol, ziemlich schwer in Äther, unlöslich in Petroläther. — Lagert sich beim
Kochen mit einer geringen Menge Natriumäthylat in alkoh. Lösung teilweise in N-Benzyl-
4-chlor-isobenzaldoxim um.

lT-[4-Brom-benzyl]-isobenzaldoxim CuH^ONBr = CeHtHC^ppNCHjC.HjBr
bezw. C,H5

-CH:N(:0)-CH2 -C6H4
Br. B. Entsteht neben dem (nicht näher beschriebenen)

isomeren 0-[4-Brom-benzyl]-äther beim Behandeln von /S-Benzaldoxim mit 4-Brom-benzyl-
bromid (Kjellin, Kttylenstjerna, B. 30, 1898). — Tafeln (aus Alkohol). F: 128°.

N-[2-Nitro-benzyl]-isobenzaldoxim C^H^N, = C,H6 HC- g^rN-CH.C.H^NO,

bezw. C«Hs -CH:N(:0)-CH1 -C,H1 -NO,. jB. Aus 0-Benzaldoxim und 2-Nitro-benzylhalogenid
(Kjellin, Kttylenstjerna, B. 30, 517). — Fast farblose Nadeln. F: 104—105°. Leicht
löslich in Alkohol und Benzol, sehr schwer in Ligroin.— Liefert beim Kochen mit 20°/„iger

Salzsäure N- [2-Nitro-benzyl]-hydroxylamin.
N-[3-mtro-benzyl] -isobenzaldoxim d^^OjN, = C,H6

•HC^q^N • CH, • CeH4
•NO,

bezw. C,H,CH:N(:0)CH,C
(l
H4 -N02 . B. Bei der Einw. von warmer Natriumäthylat-

Lösung auf N-Benzyl-3-nitro-isobenzaldoxim (Beerend, A. 285, 243). — Hellgelbe Nadeln
(aus Alkohol oder Benzol). F: 114—115°; fast unlöslich in Petroläther, schwer löslich in Äther
(B.). — Wird beim Kochen mit Natriumäthylat-Lösung teilweise in N-Benzyl-3-nitro-iso-

benzaldoxim umgelagert (Wegener, A. 814, 233). Liefert beim Erhitzen mit Salzsäure
N-[3-Nitro-benzyl]-hydroxylamin und Benzaldehyd (B.).

N- [4-Nitro-benzyl] -isobenzaldoximCuHuOjN, = C,H, •HC-^ ^N CH, •C,H4
•NO,

bezw. C,Hs -CH:N(:0)-CH,C6H4 -NO,. B. Aus salzsaurem oder schwefelsaurem N-[4-Nitro-

benzyl]-hydroxylamin und Benzaldehyd in Alkohol bei Gegenwart von Natriumdicarbonat

(Behrend, König, B. 23, 2751; .4.283, 199). Entsteht neben N-Benzyl-4-nitro-isobenz-

aldoxim beim Schütteln einer äther. Lösung von N-Benzyl-N-[4-nitro-benzyl]-hydroxylamin

mit einer Losung von Kaliumferricyanid in Kalilauge (B., K.). Bei der Einw. einer geringen

Menge Natriumäthylat auf N-Benzyl-4-nitro-isobenzaldoxim in Alkohol in der Wärme (B.,

A. 286, 240).— Nadeln (aus Alkohol bei schnellem Abkühlen); F: 113,5—114,5°; die Nadeln

wandeln sich beim Aufbewahren in der alkoh. Mutterlauge oder beim Umkrystallisieren

aus Chloroform + Äther in Blättehen vom Schmelzpunkt 105—107° um (B., K.). Sehr leicht

löslich in Chloroform und Eisessig, löslich in Alkohol, sehr schwer löslich in Äther und Petrol-

äther, unlöslich in Wasser (B., K.). — Geht bei der Einw. von warmer Natriumäthylat-Lösung

teilweise in N-Benzyl-4-nitrp-isobenzaldoxim über (B., A. 285, 243). Liefert beim Behandeln

mit Salzsäure Benzaldehyd und N-[4-Nitro-benzyl]-hydroxylamin (B., K., A. 283, 200).

— Additionelle Verbindung mit N-Benzyl-4-nitro-isobenzaldoxim s. S. 31.

N-[2.6-Dimethyl-pb.enyl] -isobenzaldoxim CuH„ON=C,H5 •HC-^q^-N • C,H,(CH,),

bezw. C,H,-CH:N(:0)-C,H,(CHs),. B. Durch elektrolytische Beduktion von Nitro-p-xylol

bei Gegenwart von Benzaldehyd in Eisessig + konz. Schwefelsäure an einer Platm-K&thode
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(Gattermann, B. 28, 3042). — Nadeln (aus Ligroin). F: 129—130°. — Liefert bei der

Oxydation Nitroso-p-xylol.

TS - [2.4.6 - Trimethyl - phenyl] - isobenzaldoxim C,,HL7
ON =

C.H^HC^q—NC H,(CH,)3 bezw. C6H6 CH:N(:0)C,Hs
(CH3 ) 3 . B. Aus N-[2.4.6-Tri-

methyI-phenyl]-hydroxylamin und Benzaldehyd in warmem Alkohol (Bamberger, Risino,

B. 88, 3630). — Nadeln (aus Petroläther). F: 101,5—102°. Leicht löslich in den üblichen

organischen Lösungsmitteln außer in Petroläther. — Wird durch verd. Mineralsäuren in die

Ausgangsmaterialien gespalten.

N-a-Haphthyl-isobenzaldoxim C„H13ON = C,H6
-HC~ö^NC, H,bezw.CeH5 -CH:

N(:O)-C10H,. B. Beim Erwärmen äquimolekularer Mengen von N-a-Naphthyl-hydroxylamin

und Benzaldehyd auf dem Wasserbad (Scheiber, J. j>r. \2] 78, 75).— Gelbliche Krystalle (aus

Benzol + Ligroin). F : 106,5° ; leicht löslich in Benzol, löslich in Äther und Alkohol, sehr schwer

löslich in Ligroin (Sch.).— Zersetzt sich allmählich am Licht (Sch.). Gibt beim Erhitzen mit

Benzoesäureanhydrid auf 110—115° l-Benzamino-naphthol-(2) (Sch., Brandt, J. pr. [2] 78, 87).

N-[4-Methoxy-phenyl] -isobenzaldoxim CuH130,N= C,HS
•HC

^

jpAJ C,H4
• O CH 3

bezw. CaHt CH:N(:0)-C,H4 0-CH8 . B. Aus Benzaldehyd und N- [4-Methoxy-phenyl]-
hydroxylamin (Vorländer, B. 40, 1419).— Über das Auftreten verschiedener fester Formen
beim Erstarren der Schmelze vgl. V.

N - [4 - Benzoyloxy - phenyl] - isobenzaldoxim C|0HuO 3N =
C,H,-HC^/N-C6H4 -0-CO-C6H5 bezw. CeH6 CH:N(:0)C6H4 OCOC,H5 . B. Man

kocht Benzoesäure-[4-nitro-phenylester] mit Zinkstaub, 60%igem Alkohol und Calcium-
chlorid, filtriert und schüttelt das Filtrat mit Benzaldehyd (Wohl, B. 38, 4151). — Krystalle

(aus Benzol oder Chloroform). F: 205°.

N - [2 - Oximinomethyl - phenyl] - isobenzaldoxim C14H120,N, =
C6H6-HC—q/NC6H4 CH:NOH bezw. C9H6

CH:N(:0)C6H4 CH:NOH. B. Aus

äquimolekularen Mengen 2-Hydroxylamino-benzaldoxim (Bd. XV, S. 44) und Benzaldehyd
in Alkohol (Buhlmann, Einhorn, B. 34, 3791 ; Bamberger, Demuth, B. 34, 4027). —
Nadeln (aus Alkohol). F: 172—172,5° (Ba., D.), 164° (Zers.) (Br/., Ei.). Löslich in Alkalilaugen
und konz. Ammoniak mit roter Farbe; nach einiger Zeit verschwindet die rote Farbe unter
gleichzeitiger Abscheidung eines gelben Produkts (Ba., D.).

N - [2 - Oxy - 5 - oximino - 2.4 - dimethyl - cyolohexen - (3) - yl - (1)] -isobenzaldoxim

CuH18 3N2 = C,H6-HC^o—n -hC<ch^C0N
)

oS>C 'CH
»
bezw "

C8H5-CH:N(:0)HC<{j^^°^^>CCH3 . B. Bei 1-stdg. Kochen von Benzaldehyd

mit 1 Mol des Oxims des4-Hydroxylamino-1.3-dimethyl-cyclohexen-(l)-ol-(3)-ons-(6) (Bd. XV,
S. 51) oder mit 1 Mol N-r2-Oxy-5-oximino-2.4-dimethyl-cyclohexen-(3)-yl-(l)]-isoacetoxim
(S. 4) in Alkohol (Bamberger, Rudolf, B. 40, 2241, 2255). — Blättchen (aus Alkohol).
Schmilzt bei raschem Erhitzen bei 221 ° (Zers. ) . Schwer löslich in kaltem Aceton und siedendem
Wasser, sehr schwer in kaltem Alkohol, Chloroform, Benzol und heißem Ligroin. Löslich in
Alkalilaugen; fällt aus alkal. Lösung beim Neutralisieren wieder aus. — Wird bei Zimmer-
temperatur durch Alkalilaugen langsam, durch Salzsäure sofort unter Bildung von Benz-
aldehyd gespalten.

IT - [2 - Athoxy - 5-oximino - 2.4-dimethyl-cyelohexen-(3)-yl-(l)]-isobenzaldoxim

C^H.AN^C.H.-HC^Q/N-HC^g11^^^^^.^ bezw.

C.H.-CHrNtcO-H^gJ^S.^^^^C-CfH,. B. Beim Kochen von 2 Mol Benz-

aldehyd mit 1 Mol Oxim des Äthyläthers des 4-Hydroxylamino-1.3-dimethyl-cyolohexen-(l)-
ol-(3)-ons-(6) (Bd. XV, S. 51) in Alkohol (Bamberger, Rudolf, B. 40, 2257). — Nadeln
(aus Alkohol). F: 192—192,5°; der Schmelzpunkt ist stark abhängig von der Geschwindigkeit
des Erhitzens. Sehr leicht löslich in kaltem Alkohol und Aceton, ziemlich leicht in Äther, sehr
schwer in Petroläther, fast unlöslich in Wasser; löslich in Alkalien, unlöslich in Säuren.—Wird
durch Säuren rasch, durch Alkalien langsam hydrolysiert unter Bildung von Benzaldehyd.

N-Aminoformyl-iaobenzaldoxim, Isobenzaldoxim-Jtf-oarbonsäureamid, „Benzal-
oarbamidoxim" CgHjO.N, = C,H5 HC^p^NCO-NH, bezw. C,H„CH:N(:0)CONH

1.

B. Durch Einw. von Benzaldehyd auf eine aus Hydroxylamin-hydrochlorid und Kalium»
cyanat in Wasser unter Kühlung dargestellte Lösung von Isohydroxylharnstoif (Bd. III,
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S. 96) in Gegenwart einer geringen Menge Salpetersäure (Conduche, C. r. 140, 434; Bl.
[3] 86, 418; A.ch. [8] 12, 554, 556; 13, 21, 64). Aus äquimolekularen Mengen von salzsaurem
/J-Benzaldoxim und Kaliumcyanat in Wasser (C, G. r. 140, 436; Bl. [3] 35, 430; A. eh.

[8] 13, 23). Entsteht in geringer Menge bei der Einw. von Kaliumcyanat auf a-Benzaldoxim
in salpetersaurer Lösung (C, Bl. [3] 85, 430; A . eh. [8] 13, 22). Durch Einw. von Benzaldehvd
auf eine Losung von N-Aminoformvl-isoacetoxim (S. 5) (O., A. eh. [8] 13, 70).

Nadeln (aus Benzol). F: 125° (Zers.) (CoNDtrcHE, C. r. 140, 434). 100 cm3 Alkohol lösen
bei 78° 58 g, bei 13° 5 g; löslich in Pyridin, Aceton, Eisessig, Essigester und warmem Wasser,
fast unlöslich in kaltem Wasser und Äther; 1 1 Benzol löst bei Zimmertemperatur ca. 2 g
(C, Bl. [3] 85, 419; A. eh. [8] 12, 554; 13, 5). Löslich in konz. Schwefelsäure bei —10°
ohne Zersetzung; 100 Tle. konz. Salpetersäure lösen bei 35° ca. 10 Tle., bei —10° ca. 2,5 Tle.
(C, A. eh. [8] 13, 12). Dichte und Brechungsindex von Lösungen in Eisessig: C, A. eh. [8]
18, 93. — Liefert beim Erhitzen auf 150° ce-Benzaldoxim, Benzonitril, Kohlendioxyd und
Ammoniak (C, A. eh. [8] 12, 557). Bei der Reduktion mit Aluminiumamalgam in Alkohol
entstehen Benzylharnstoff und Ammoniak (C, C. r. 140, 435; Bl. [3] 35, 424; A. eh. [8]
12, 565). Liefert beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 100—220° Benzonitril, a-Benz-
aldoxim, Benzamid, Harnstoff und Kohlendioxyd (C, A.ch. [8] 13, 5). Gibt beim Behandeln
mit wäßr. Salzsäure Benzonitril, Ammoniak und Kohlendioxyd, mit alkoh. Salzsäure Benz-
amid und Ammoniak (C, G. r. 140, 435, 616; Bl. [3] 35, 421; A. eh. [8] 12, 558, 562). Bei
der Einw. von konz. Schwefelsäure oberhalb 20° entsteht a-Benzaldoxim neben anderen
Produkten (C, A. eh. [8] 13, 13). Benzalcarbamidoxim liefert beim Behandeln mit konz.
Salpetersäure bei Zimmertemperatur oder in der Wärme Benzonitril (C, A. eh. [8] 13, 12).

Beim Behandeln mit Salpeterschwefelsäure unter Kühlung erhält man 2-Nitro-, 3-Nitro-
und geringere Mengen 4-Nitro-isobenzaldoxim-N-carbonsäureamid (C, A. eh. [8] 13, 13).

Beim Behandeln mit wäßriger oder alkoholischer Alkalilauge entstehen a-Benzaldoxim
und j8-Benzaldoxim; bei der Einw. von Natriumäthylat-Lösung oder Barytwasser erhält man
lediglich a-Benzaldoxim; außerdem entsteht in allen Fällen Cyansäure (C, Cr. 140, 436;
Bl. [3] 86, 426; A. eh. [8] 12, 568).

N - Carboxymethyl-isobenzaldoxim, iBobenzaldoxim-N-easigsäure C,H,OaN =
CjHjHC^q^N-CHjCOjH bezw. C.HjCH.Nt.OJCHj-COjH. B. Aus dem Kaliumsalz

des /3-Benzaldoxims und chloressigsaurem Kalium in warmem Wasser (Hantzsch, Wild,
A. 288, 307). — Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 183° (Zers.). Fast unlöslich in Äther,
sehr schwer löslich in kaltem Alkohol und Wasser. — Reduziert heiße Kupferacetat-Lösung
und heiße FEHLiHosche Lösung. Gibt beim Erwärmen mit Ferrichlorid-Lösung Benzaldehyd
und Oximino-essigsäure. Liefert bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsäure Benzaldehyd
und Aminoessigsäure. Beim Kochen mit Salzsäure entstehen Benzaldehyd und Hydroxyl-
amino-essigsäure. Wird durch Kalilauge schnell unter Bildung von Benzaldehyd zersetzt.— Gibt mit einer geringen Menge Ferrichlorid-Lösung eine gelbe Fällung, mit überschüssigem
Ferrichlorid eine dunkelrote Färbung.

N'-[S-Carboxy-phenyl]-iBobenzaldoxim C^HnOaN = C,HC HC ^, q^N • C,H4
•CO,H

bezw. C,H,-CH:N(:0)C8H4 CO,H. B. Durch elektrolytische Reduktion von 3-Nitro-

benzoesäure bei Gegenwart von Benzaldehvd in Eisessig + konz. Schwefelsäure an einer

Platin-Kathode (Gattermann, B. 29, 304*2; Bayer & Co., D. R. P. 96564; C. 1898 II,

80; Frdl. 6, 58).— Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). F: 200° (Zers.); schwer löslich in heißem
Alkohol (G.). — Liefert beim Oxydieren 3-Nitroso-benzoesäure (G.). Spaltet beim Erwärmen
mit verd. Säuren oder Alkalien Benzaldehyd ab (G.).

M"-[4-Aoetamino-phonyl]-isobenaaldoxim C16H140,N, =
C,HS HC—̂ NC,H4

NHCOCH, bezw. CeH6 CH:N(:0)C6H4 NHCOCHs . B. Man

reduziert 4-Nitro-acetaniIid elektrolytisch in einem Gemisch aus Alkohol, Essigester, Natrium-
acetat und einer geringen Menge Eisessig an einer Platin-Kathode bei höchstens 40° und
versetzt das Reaktionsgemisch bei Zimmertemperatur mit Benzaldehyd (Brand, Stohr,

B. 42, 2480). — Hellgelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 215°. Fast unlöslich in Benzol. —
Reduziert warme ammoniakalische Silber-Lösung. Gibt beim Kochen mit konzentrierter

alkoholischer Kalilauge oder alkoholischer Salzsäure p.p'-Azoxyanilin und p-Phenylen-

diamin. Wird durch verd. Säuren und Alkalilaugen unter Bildung von p.p'-Azoxyacetanilid

zersetzt.

„Benaaldoximperoxyd" („Azobenzenylhyperoxyd") C14H,,0,N, =
0,H,-HC^ü/N-0-N:CH-C,H6 bezw. C,H5 -CH:N(:0)0-N : CHCsH5 . Konstitution

nach Skhtbb, Dissertation [München 1907], S. 40; Wieland, Priv.-Mitt.; Anoeli, R. A. L.

[5] 18 II, 40 Anm.; Citjsa, Pabisi, O. 68 [1923], 671 Anm. 8; 66 [1925], 416, 419.— B. Neben

Benznitrols&ure bei der Einw. von salpetriger Säure auf Phenylisonitromethan (Bd. V, S. 326)



28 HETERO: lO, 1 N. — 8TAMMKEENE CuH2n-70N [Syst. No. 4194

(W., S., B. 39, 2525). Neben Dibenzenylazoxim (Syst. No. 4496), Benzaldehyd und Benzoe-

säure bei der Oxydation von a-Benzaldoxim oder /?-Benzaldoxim durch Kaliumferricyanid

in verdünnter alkalischer Lösung (Beckmann, B. 22, 1589, 1591). Neben Dibenzenylazoxim

aus a-Benzaldoxim durch Oxydation mit Natriumhvpochlorit in wäßr. Lösung unter Kühlung
(Ponzio, Btoti, C. 1906 II, 232; G. 36 II, 339). "Beim Einleiten von Stickoxyden in die

äther. Lösung von a-Benzaldoxim oder /S-Benzaldoxim (Bb., B. 22, 1591). Bei Einw. von
1 Mol N2 4

auf 1 Mol a-Benzaldoxim in äther. Lösung, neben Benzaldehyd, Diphenylfuroxan

(Svst. No. 4496) und Phenyldinitrometiian (Po., O. 36 II, 288; J. pr. [2] 73, 495; R. A. L.

[5] 15 II, 119). Durch Behandeln von a-Benzaldoxim mit Amylnitrit (Minunni, Ciusa,

R. A. L. [5] 14 II, 520; Franzen, Zimmermann, J. pr. [2] 73, 253) oder Athylnitrit (F., Z.)

in kalter ätherischer Lösung. — Farblose Blättehen. Färbt sich an der Luft gelb (Be.).

Y; 114—116° (Zers.) (W., S.). Beim Umkrystallisieren aus Chloroform + Äther erfolgt in

geringem Maße Zersetzung (W., S.). Unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther und in Alkalien,

schwer löslich in Eisessig, Phenol und Benzol, löslich bei gelindem Erwärmen in Chloroform

(Be.) oder Benzol (M., C.). — Geht in warmem Chloroform oder Benzol gelöst rasch in

Dibenzenylazoxim über (Be.). Beim Kochen mit alkoh. Schwefelammonium-Lösung entsteht

a-Benzaldoxim (Be.). Beim Einleiten von Stickoxyden in die äther. Suspension bildet sich

Diphenylfuroxan (Be.). — Mit Schwefelsäure + Phenol entsteht unter Zersetzung eine grüne
Färbung, die beim Verdünnen in Bot und beim Versetzen mit Alkalien in Blaugrün übergeht

(W., S.).

N - Benzyl - 2 - ohlor - isobenzaldoxim 0^„0NC1 = C 6H4CI •HC—q^N • CH, •C6H6

bezw. C»H4Cl'"!H:N(:0)CH,C(i
H6 . B. Beim Schütteln von N-Benzyl-hydroxylamin mit

2-Chlor-benzaldehyd und Natriumdicarbonat in Wasser (Neubauer, A. 298, 192; vgl.

Wegener, .4.314. 235). BeimKochen vonN Benzyl-2-chlor-isobenzaldoxim mit einer geringen
Menge Natriumäthylat in Alkohol (W.). — Prismen (aus Ligroin). F: 86° (N.; W.). — Geht
beim Kochen mit einer geringen Menge Natriumäthylat in Alkohol teilweise in N-[2-Chlor-
benzyl]-isobenzaldoxim über (W.).

N- [2 -Chlor- benzyl] -2 -chlor -isobenzaldoxim C,4HU 0NC1, =
CÄCI-HC-q—N-CH,-CCH4C1 bezw. C,H4C1-CH:N(:0)CH2 -C6H4C1. B. Beim Oxydieren

von N.N-Bis-[2-chlor-benzyl]-hydroxylamin mit Kaliumdichromat in Eisessig (Behrend,
Nissen, A. 269, 396). — Nadeln (aus'Äther + Ligroin). F: 98—99°. — Liefert beim Erhitzen
mit 20%iger Salzsäure 2-Chlor-benzaldehyd und N-[2-Chlor-benzyl]-hydroxyIamin.

M" - Benzyl - 4 - ohlor - isobenzaldoxim CUBX
,0NC1 = C„H4C1 HC—q—N •CH, C,H6

bezw. C.HjCl-CHtNfrOjCHj-C.Hj. B. Aus 4-Chlor-benzaldehyd, salzsaurem N-Benzyl-
hydroxylamin und Natriumdicarbonat in Alkohol (Neubauer, A. 298, 197). — Nadeln
(aus verd. Alkohol). F: 121°. Leichtlöslich in Äther und Benzol, sehr schwer in Petroläther.— Additionelle Verbindung aus 1 Mol N-Benzyl-4-chlor-isobenzaldoxim und
1 Mol N-[4-Chlor-benzyl]-isobenzaldoxim. jB. Entsteht beim Kochen von N-Benzyl-
4-chlor-isobenzaldoxim oder N-[4-Chlor-benzyl]-isobenzaldoxim mit wenig Natriumäthylat
in Alkohol (N.). Beim Zusammenfügen äquimolekularer Mengen der Komponenten in Alkohol
(N.). Krystalle (aus Alkohol). F: 94°. Dissoziiert in Benzol-Lösung in die Komponenten
(kryoskopisch nachgewiesen), läßt sich aber durch fraktionierte Krystallisation nicht in die
Komponenten trennen.

H - [4 - Chlor - benzyl] - 4 - ohlor - isobenzaldoxim C14H, lONCL =
C.H.Cl-HC^^^NCHj-C.H^l bezw. C6H4C1-CH : N(:0)-CH,-C6H4C1. B. Beim Behandeln

von N.N-Bi8-[4-chlor-benzyl]-hydroxylamin mit Kaliumdichromat in Eisessig (Neubauer,
A. 298, 195). — Tafeln (aus Alkohol). F: 141°. Ziemlich leicht löslich in Äther, sehr schwer
in Petroläther. — Wird durch Salzsäure in 4-Chlor-benzaldehyd und N-[4-Chlor-benzyl]-
hydroxylamin gespalten.

N-Methyl-2-nitro-isobenzaldoxim C8H80,N, = OjNC.H^HC^p-NCHj bezw.

0,N'C,H4 -CH:N(:0)-CH,. B. Entsteht neben einer geringen Menge O-Methyl-2-nitro-
/J-benzaldoxim (Bd. VII, S. 249) beim Behandeln von 2-Nitro-/9-benzaldoxim mit Natrium-
methylat-Lösung in der Kälte (Goldschmidt, van Rietschoten, B. 26, 2102). Gelbe
Säulen (aus Äther). F: 92". Nicht flüchtig mit Wasserdampf. — Liefert beim Erhitzen mit
Jbdwasserstoffsäure auf 100° unter Druck Methylamin. Beim Kochen mit verd. Schwefel-
saure entsteht 2-Nitro-benzaldehyd.
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N-Phenyl-2-nitro-isobenzaldoxim C13H10O3Na
=

2NC,H4-HC--q^NC,H6
bezw.

2N-C6H4 -CH:N(:0)-C6H6 . B. Aus äquimolekularen Mengen 2-Nitro-benzaldehyd und
N-Phenyl-hydroxylamin in Alkohol oder Benzol auf dem Wasserbad (Bamberger, B. 39,
4254 Anm. 1; Beckmann, A. 367, 273, 275). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 93,5»
(Ba.), 94° (Be.). Leicht löslich in heißem Alkohol und Benzol, unlöslich in Alkalilaugen (Ba.).

N-p-Tolyl-2-nitro-isobenzaldoxim C14H12 3N2
=

2
NC,H4 HCtcö—NC6H4 CH3

bezw. OtN-C,H4 -CH:N(:0)-C»H4 -CH,. B. Aus N-p-Tolyl-hydroxylamin und 2-Nitro-
benzaldehyd in Alkohol oder Benzol auf dem Wasserbad (Beckmann, A. 367, 273, 277).— Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 113—114°.

N-Benzyl-2-nitro-isobenzaldoxim CI4H12 3N2
=

3NC,H4 HCr^p^NCH2 C6H5

bezw. 2N-C6H4 -CH:N(:0)CH2 -C6H5 . B. Aus äquimolekularen Mengen von 2-Nitro-
benzaldehyd und salzsaurem N-Benzyl-hydroxylamin in Alkohol bei Gegenwart von Natrium-
dicarbonat (Neubauer, A. 298, 193). Beim Erwärmen äquimolekularer Mengen von 2-Nitro-
benzaldehyd und N-Benzyl-hydroxylamin in Alkohol oder Benzol auf dem Wasserbad (Beck-
mann, A. 367, 273, 281). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 126—127° (B.), 125—126°
(N.). — Lagert sich beim Kochen mit einer geringen Menge Natriumäthylat in Alkohol nicht
um (N.). — 2C11Hl,03Na+ .HI + 2I. B. Beim Behandeln der Verbindung 2 C14H1SC-3N2 +HI+ 41 (s.u.) mit warmem Athylenbromid(B.). Bot. F: 113—114°. Schwer löslich in Benzol.— 3C14H12OsN,+ HI + 4I. B. Beim Schmelzen der Verbindung 2C14H12 3N2+ HI + 4I
(s. u.) auf dem Wasserbad (B.). Goldgrüne Krystalle (aus Äthylenbromid). F: 94—95°. —
2C14H12OsN2+ HI + 4I. B. Beim Erwärmen von 2 Mol N-Benzyl-2-nitro-isobenzaldoxim
mit 3 Atomen Jod in Benzol auf dem Wasserbad (B.). Stahlblaue Krystalle (aus kaltem
Äthylenbromid). F: 81—82°.

H"-[2-Nitro-bonzyl]-2-nitro-isobenaaldoxini C14HuO,N3 =
2N-C,H4 -HCHc(p NCH,C,H4 N02 bezw. 2NC,H4 CH:N(.0)CH2 C6H4 N02 . B. Aus

N.N-Bis-[2-nitro-benzyl]-hydroxylamin beim Oxydieren mit Natriumnitrit in wäßrig-alkoho-
lischer Salzsäure (Paal, Poller, B. 30, 60) oder mit Chromsäure in essigsaurer Lösung (Kjellin,
Kuylenstjerna, B. 80, 517). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 150° (P., P.). — Liefert
beim Kochen mit Salzsäure N-[2-Nitro-benzyl]-hydroxylamin (Kj., K.).

N -[2 - Oxy - 5 - oximino - 2.4 - dimethyl - oyolohexen - (3) - yl - (l)]-2-nitro-isobenz-

aldoxim C16H17 6N3
= O^-C.H.HC—ö>-NHC<g^^.) (^>CCH3 bezw.

OtN-C,H4
-CH:N(:0)HC<^^(

(̂

)

.Qg
)

>CCH3 . B. Aus äquimolekularen Mengen

2-Nitro-benzaldehyd und dem Oxim des 4-Hydroxylamino-1.3-dimethyl-cycIohexen-(l)-
oi-(3)-ons-(6) (Bd. XV, S. 51) in Alkohol bei Zimmertemperatur oder schneller bei Siede-

temperatur (Bamberger, Rudolf, B. 40, 2242). — Nadeln. Zersetzt sich bei 245,5° (Bad
auf 238° vorgewärmt). Sehr schwer löslich in heißem Alkohol, heißem Chloroform und heißem
Benzol, ziemlich schwer in Pyridin, ziemlich leicht in Eisessig mit gelblicher Farbe.

N - Aminoformyl-2-nitro-isobenzaldoxim , 2-Nitro-isobenzaldoxim-M -carbon-
säureamid, „o-Nitrobenzaloarbamidoxim" C8H7 4N3 = OjNCjJVHC—q—N-CO-NH,
bezw. 0,NC,H4 -CH:N(:0)CO-NH2 . B. Entsteht neben dem 3-Nitro- und dem 4-Nitro-

derivat beim Behandeln von Isobenzaldoxim-N-carbonsäureamid mit Salpeterschwefelsäure

bei — 15° (Conduche, A. eh. [8] 13, 13). Durch Einw. von 2-Nitro-benzaldehyd auf eine

Losung von Isohydroxylharnstoff (Bd. III, S. 96) bei Zimmertemperatur (C, A. eh. [8] 13,

17). — Gelbe Nadeln. Zersetzt sich bei 146—147°. Ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol,

schwer in Äther und Benzol; lösüch in ca. 50 Tln. Eisessig. — Liefert beim Behandeln mit

20%iger Kalilauge 2-Nitro-a-benzaldoxim. ,

N- Methyl - 8-nitro-isobonzaldoxim C8H„03N2
= 2NC,H4-HC-^prNCH3 bezw.

0,NC,H4 CH:N(:0)CH3 . B. Aus äquimolekularen Mengen von 3-Nitro-jS-benzaldoxim,

Methyljodid und Natriummethylat-Lösung bei Zimmertemperatur (Goldschmidt, B. 23,

2171; vgl. a. G., Kjellin, B. 24, 2808). — Gelbe Prismen (aus Benzol). F: 117°; ziemlich

schwer löslich in Alkohol und Äther (G.). — Liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure

Methylamin (G.). Gibt mit 1 Mol Phenylisocyanat in Benzol bei Zimmertemperatur 2-Methyl-

C6
H6 -N-OH(C6H4 -N02

k __
/CJ ^ XT

4-phenyl-3-[3-nitro-phenyl]-1.2.4-oxdiazolidon-(5)
Q(

i, >NCHs (Syst. No.

4547) (G., Kj., B. 24, 2816; vgl. Beckmann, B. 27, 1957). — C8H8 3N„+ Nal. Gelbe Tafeln.

F: 180—185°; leicht löslich in Alkohol; wird durch Äther, Benzol und heißes Wasser in die

Komponenten gespalten (G., Kj.).
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N- Äthyl -3-nitro-isobenzaldoxim C,H, O
3N, = 8

N-C6
H4-HCr^<prNC2H5 bezw.

2NC,,H4
CH:N(:0)C2H5 . B. Aus äquimolekularen Mengen 3-Nitro-/3-benzaldoxim,

Äthyljodid und Natriumäthylat-Lösung (Goldschmidt. Kjellin, B. 24, 2810). — Gelbliche

Nadeln (aus Wasser), Tafeln (aus Alkohol). F: 97°. 1 Tl. löst sich bei 20° in 90 Tln. Wasser.

Leicht löslich in Alkohol und warmem Benzol, schwerer in Äther und Ligroin. — Beim Kochen
mit konz. Salzsäure wird N-Äthyl-hydroxylamin abgespalten (K., -B. 26, 2378).

W-Propyl-3-nitro-isobenzaldoxim C10H12OsN2
=

2NC6H4 HC—q^NCHj-C2H5

bezw. 2NC6H4 CH:N(:0)-CH2 C8H5 . B. Entsteht in sehr geringer Menge aus 3-Nitro-

ß-benzaldoxira, Propylhalogenid und Natriumäthylat-Lösung (Kjkllin, B. 80, 1892). —
Gelbe Nadeln. F: 65°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, leicht in Benzol, schwer
in Ligroin. — Liefert beim Kochen mit Salzsäure N-Propyl-hydroxylamin.

N-Isopropyl-a-nitro-isobenzaldoxim 0,0^0,^, = 2
N •C,H4

•HC—q^N • CH(CH3 )2

bezw. 0,N-C6H1 -CH:N(:0)-CH(CHj)s. B. Aus 3-Nitro-ß-benzaldoxim, Natriumäthylat-
Lösung und Isopropyljodid in der Kälte oder lt t ropylbromid in der Hitze (Kjbllik, B.

80, 1891).— Gelbe Prismen (aus Benzol). F : 138°. Leicht löslich in Alkohol undheißem Benzol,

schwer in Äther. — Wird beim Kochen mit Salzsäure in N-Isopropyl-hydroxylamin und
3-Nitro-benzaldehyd gespalten.

N-Phenyl-8-nitro-isobenzaldoxim CiSHi„03N2
=

2NC6H4
HC~Q>-NCeH5 bezw.

0,N-C6H4-CH:N(:0)C6H5 . B. Beim Erwärmen von N-Phenyl-hydroxylamin mit 3-Nitro-

benzaldehyd auf dem Wasserbad (Planche», Piccinini, R. A. L. [5] 14 II, 41). — Hellgelbe

Nadeln (aus Alkohol). F: 151°. Sehr schwer löslich in Äther, Benzol und Petroläther.

N-p-Tolyl-3-nitro-isobenzaldoxim C14H18 3N, = 2N-C8H4 HC—q/N-C,H4 CH3

bezw. 0,N-C,H4 -CH:N(:0)CeH4 CH3 . B. Aus N-p-Tolyl-hydroxylamin und 3-Nitrobenz-
aldehyd (Plancher, Piccinini, R.A.L. [5] 14 II, 42). — Blättchen." F: 161°. Löslich in war-
mem Alkohol, schwer löslich in kaltem Benzol, sehr schwer inÄther und siedendem Petroläther.

N - Benzyl - 3-nitro-isobenzaldoxim CuH12 3N2
=

2N • C„H4
•HC—j~p=N •CH

2
• C,H 5

bezw. 0„N-C
(
.H4 -CH:N(:0)-CH,-C,H|i

. B. Aus 3-Nitro-/9-benzaldoxim und Benzylchlorid in

Natriumäthylat-Lösung (Goldschmidt, B. 28, 2174). Beim Kochen von N-[3-Nitro-benzyl]-
isobenzaldoxim mit einer geringen Menge Natriumäthylat in Alkohol (Wegener, A. 314,

238). — Gelbe Blättchen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 148° (G.), 150° (Ciusa, B. A. L. [5]
15 II, 724; ö. 37 I, 466). Schwer löslich in kaltem Alkohol und Äther (G.). — Liefert beim
Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure Benzylamin (G.). Geht beim Kochen mit Natriumäthylat-
Lösung teilweise in N-[3-Nitro-benzyl]-isobenzaldoxim über (Neubauer, A. 298, 188; W.).

N - [3 - Nitro - benzyl]-3 - nitro - isobenzaldoxim C,4HnO,N3
=

O,NC H1
HC^q^NCH2 C6H4 NO2

bezw. O2NC6
H4 CH:N(:O)CH2

C6H4 N02 . B.

Beim Erwärmen von N-[3-Nitro-benzyl]-hydroxvlamin mit 3-Nitro-benzaldehyd in Alkohol
(Neubauek, A. 298, 190). — Blättchen (aus Alkohol). F: 185°. Sehr schwer löslich.

2f - [2.4.8 - Trimethyl - phenyl] - 3 - nitro - isobenzaldoxim C, eH,,03N2
=

0,NC,H4 HC^ö—N-C„H,(CH3 )3 bezw. 2N-C6H4 -CH:N(:0)-C6H8
(CH

3 )3 . B. AusN-[2.4.6-

Trimethyl-phenyl]-hydroxylamin und 3-Nitro-benzaldehyd in Alkohol bei Zimmertemperatur
(Bambeeqek, Rising, B. 38, 3631). — Gelbliche Nadeln. F: 140,5—141°.

N-a-Naphthyl-3-nitro-isobenzaldoxim Ci,H18 3Na
= OaN •C

6
H4

•HC-—<p-N •C10H7

bezw. O2N-C,H4 CH:N(:O)C10H7 . B. Aus N-a-Naphthyl - hydroxylamin und 3-Nitro-
benzaldehyd in der Wärme (Beckmann, J. pr. [2] 78, 79). — F: 147°.

N - [3 - Formyl - phenyl] - 3 - nitro - isobenzaldoxim C14H100,N, =
0,NC„H4-HC^Q/N-C,H4 -CHO bezw. O 2NC H4 CH:N(:O)C

8H4 CHO. B. Aus 3-Nitro-

benzaldehyd durch elektrolytische Reduktion in konz. Schwefelsäure (Gattermann, B
29, 3039; vgl. a. Alway, Am. 28, 476; Bayer & Co., D. R. P. 85198; Frdl. 4, 62) oder durch
Reduktion mit Zinkstaub in Alkohol + Eisessig (A., B. 88, 2309). — Gelbgraue Krystall-
körner (aus Pyridin). F: 191° (G.). — Liefert beim Behandeln mit Ferrichlorid 3-Nitroso-
benzaldehyd, 3-Nitro-benzaldehyd (G.) und geringe Mengen m.m'-Azoxybenzaldehyd (A.,
Am. 28, 478). Gibt beim Erhitzen mit verd. Mineralsäuren 3-Nitro-benzaldehyd und eine
geringe Menge m.m'-Azoxybenzaldehyd (A., Am. 28, 478).

N - [2 - Oxy - 6 - oximino - 2.4 - dimethyl - cyolohexen - (8) -yl -(1)] -3- nitro - isobenz-

aldoxim C16HI7OsN3 = JN-C6H4-HC^^N-HC<^ bezw.

0^-Cfit-(m^(-.0)-^C<!^^^}^p.C-<m3 . B. Aus äquimolekularen Mengen
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von 3-Nitro-benzaldehyd und dem Oxim des 4-Hydroxylamino-1.3-dimethyl-cyclohexen-(1)-
ol-(3)-ons-(6) (Bd. XV, 8. 51) in Alkohol bei Zimmertemperatur oder schneller bei Siede-
temperatur (Bambekoer, Rudolf, B. 40, 2243). — Platten. Zersetzt sich bei 220,5° (Bad
auf 215° vorgeheizt). Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol, kaltem Benzol und heißem
Chloroform, leicht in heißem Eisessig.

N -Aminoformyl - 3 - nitro - isobenzaldoxim, 3-Nitro-iBobenzaldoxim-Br-carbon-
säureamid, „m - Nitrobenzalcarbamidoxim" C8H7 4N. =
0,N-C6H4-HC—ö~ NCONH, bezw.

2NCeH4 CH:N(:0)CONH,. B. Entsteht neben

dem 2-Nitro- und dem 4-Nitro-Derivat beim Behandeln von Isobenzaldoxim-N-carbonsäure-
amid mit Salpeterschwefelsäure bei —15° (Conduche, A. eh. [8] 13, 13). Durch Einw. von
3-Nitro-benzaldehyd auf eine Lösung von Isohydroxylharnstoff (Bd. III, S. 96) bei Zimmer-
temperatur (C, A. eh. [8] 18, 18). — Gelbe Kryatalle (aus Pyridin oder Alkohol). Zersetzt sich
bei 180°. Schwer löslich in Äther, Benzol und siedendem Alkohol, etwas leichter in Eisessig
und siedendem Pyridin. — Beim Behandeln mit 15%iger Kalilauge entsteht 3-Nitro-a-benz-
aldoxim.

„3 - Nitro - benzaldoximperoxyd" C14HX0O 6N4
=

2N • C„H4 HC -^ -rN • O •N :CH •

C6H4 -N0, bezw. 8N-C„H4 -CH:N(:0)-0-N:CH-C
11
H

4 -NO,. Konstitution nach Semper,
Dissertation [Münchenl»07],S. 40; WiELANn,Priv.-Mitt.;ANOELi,Ä.^.£. [5] 18IT, 40Anm.;
CiüSA, Pabisi, Ö.53 [1923], 671 Anm.8; B5 [1925], 416, 419.— B. Beim Versetzen einer Lösung
von 3-Nitro-a-benzaldoxim in Äther (Minctnni, Ciusa, R. A. L. [5] 14 II, 523) oder in kaltem
Benzol (Franzen, Zimmermann, J. pr. [2] 73, 255) mit Amylnitrit. Durch Einw. von Stick-
oxyden auf eine äther. Lösung von 3-Nitro-a-benzaldoxim unter Kühlung (Ponzio, Busti,
ü. 1906 II, 233; O. 36 II, 342). Aus 3-Nitro-a-benzaldoxim durch Oxydation mit einer kalten
wäßrigen Lösung von Natriumhypochlorit (P., B., C. 1806 II, 233 ; O. 36 II, 340). — Blättchen
(aus Chloroform + Alkohol). F: 105° (Zers.) (M., C), 124° (F., Z.), 131° (Zers.) (P., B.). Löst
sich unterhalb 50° ohne Veränderung in Chloroform; beim Kochen der Chloroform-Lösung
entsteht Dinitrodibenzenylazoxim ; fast unlöslich in den sonstigen üblichen organischen
Lösungsmitteln bei gewöhnlicher Temperatur, beim Kochen unter Zersetzung löslich (M., C).

N-Methyl-4-nitro-isobeiusaldoxim C,H8 sN, = 0,N-C,H,'HC^pNCHj bezw.

2NC6H4 -CH:N(:0)CH3 . B. Aus 4-Nitro-/3-benzaldoxim und Methyljodid in Natrium-
methylat-Lösung (Goldschmidt, Kjellin, B. 24, 2552). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol).
F: 205°; schwer löslich in Ligroin, Äther, Benzol und kaltem Alkohol (G., Kj.). Ultraviolettes
Absorptionsspektrum in Alkohol: Brady, Soc. 105, 2112. — Liefert beim Kochen mit
Salzsäure 4-Nitro-benzaldehyd und N-Methyl-hydroxylamin (G., Kj.). Beim Erhitzen mit
konz. Jodwasserstoffsäure auf 120° entsteht Methylamin (G., K.J.).

N-Äthyl-4-nitro-isobenzaldoxim C9H10OsN, = OjNCH^HC^^NCjHs bezw.

0,NC,H4 -CH:N(:0)-C,H5 . B. Aus 4-Nitro-/S-benzaldoxim und Äthyljodid in Natrium-
äthylat-Lösung auf dem Wasserbad (Goldschmidt, Kjellin, B. 24, 2553). Aus salzsaurem
N-Äthyl-hydroxylamin und 4-Nitro-benzaldehyd in Alkohol bei Anwesenheit von Natrium.
dicarbonat (Bohrend, Leüchs, A. 257, 239). — Gelbliche Nadeln (aus Äther t|- Petroläther).

F: 122—123° (B., L.), 119—120° (G., Kj.). Leicht löslich in warmem Alkohol und Benzol,

schwerer in Äther, fast unlöslich in Ligroin (G., Kj.; B., L.).— Liefert beim Kochen mit Salz-

säure 4-Nitro-benzaldehyd und N-Äthyl-hydroxylamin (G., Kj.).

N-Fropyl-4-nitro-isobenzaldoxim C10H1S 3N, = 0,NC6H4
HC^q^NCH,C,Hs

bezw. 0»N-C,H4 -CH:N(:0)-CHa C,Hs. B. Aus 4-Nitro-benzaldehyd und N-Propyl-hydroxyl-

amin (Pierron, Bl. [3] 21, 785). — Nadeln (aus Alkohol). F: 77°. Schwer löslich in Benzol

und Äther, etwas leichter in Chloroform und Ligroin.

U"-Benzyl-4-nitro-i8ob6naaldoxim C^Hj.O.N, = 0,N C,H4
•HC^p-N • CH, •C,HS

bezw. 0,N-C,H4 CH:N(:0)CH,-C6
H6 . B. Aus 4-Nitro-benzaldehyd und salzsaurem

N-Benzyl-hydroxylamin in Alkohol bei Gegenwart von Natriumdicarbonat (Behrend,
König, B. 23, 2761; A. 263, 198). Entsteht neben N-[4-Nitro-benzyl]-isobenzaldoxim

beim Schütteln einer Lösung von N-Benzyl-N-[4-nitro-benzyl]-hydroxylamin in Äther mit

einer Losung von Kaliumferricyanid in Kalilauge (B., K., B. 23, 2750; A. 263, 197). —
Nadeln (aus Alkohol). F: 118° (B., K., A. 263, 197). — Liefert beim Erwärmen mit Salz-

säure 4-Nitro-benzaldehyd und N-Benzyl-hydroxylamin (B., K., B. 28, 2751; A. 263, 198).

— Additionelle Verbindung aus 1 Mol N-Benzyl-4-nitro-isobenzaldoxim und
1 Mol N-[4-Nitro-benzyl]-isobenzaldoxim CuHj.OjN,+ 0,^,0,^,. B. Aus äqui-

molekularen Mengen N-Benzyl-4-nitro-isobenzaIdoxim undN-[4-Nitro-benzyl]-isobenzaldoxim

(B., K., B. 28, 2751; .4.283, 203). Entsteht beim Erwärmen von N-Benzyl-4-nitro-isobenz-



32 HETERO: 1 0, IN. — STAMMKERNE CnH2n-70N [Syst. No. 4184

aldoxim oder vonN-[4-Nitro-benzyl]-isobenzaldoxim mit einergeringenMenge Natriumäthylat
in Alkohol (B., A. 265, 240, 243). Blättchen (aus Alkohol). F: 93—94° (B., K., A. 263,
199). 36 cm» 90%iger Alkohol lösen bei 0° 0,58 g (B., K., A. 271, 93). Laßt sich durch

fraktionierte Krystallisation nicht in die Komponenten trennen (B., K., A. 268, 199). Ist

in Eisessig-Lösung völlig dissoziiert (B., K., B. 28, 2751; A. 268, 204). Beim Versetzen der

Lösung in Eisessig mit Wasser oder Äther erhält man eine geringe Menge N-[4-Nitro-benzyl]-

4-nitro-isobenzaldoxim und N-Bcnzyl-isobenzaldoxim (B., K., B. 23, 2751; A. 263, 204);

die gleiche Umsetzung tritt manchmal beim Eindunsten einer alkoh. Losung der Doppel-

verbindung ein (B., K., A. 263, 204).

N - [4 - Nitro - benzyl] - 4 • nitro - isobenzaldoxim C,4Hn06N, =
f

iNC,H4 HC^ö^NCHs C,H4
NO,bezw.O,NC,H4 -CH:N(:0)-CH Il

-C,H4 -NO,. JS.Beim

Oxydieren von N.N-Bis-[4-nitro-benzyl]-hydroxylamin mit Kaliumdichromat in warmer
Essigsäure (Beerend, König, A. 263, 191). Aus äquimolekularen Mengen 4-Nitro-/3-benz-

aldoxim, Benzvlchlorid und Natriumäthylat-Lösung bei Zimmertemperatur (B., K., A.

263, 354). — Hellgelbe Nadeln (aus Essigsäure oder Nitrobenzol). F: 227—228° (Zers.);

zersetzt sich langsam bei längerem Erhitzen auf 200°. Sehr leicht löslich in siedendem Nitro-

benzol, ziemlich leicht in heißem Eisessig, sehr schwer oder unlöslich in den meisten anderen
Lösungsmitteln. — Jeim Kochen mit 20%iger Salzsäure entstehen N-[4-Nitro-benzyl]-

hydroxylamin und 4-Nitro-benzaldehyd.

N - [2.4.6 - Trimetbyl - phenyl] - 4 - nitro - isobenzaldoxim C,,HwO,N, =
0,N-C,H4 -HC-cq- N-C„H2(CH3 )3 bezw. OaN • C6H4

- CH :N(: O) •C.H.lCHa),. B. Aus

N-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-hydroxylamin und 4-Nitro-benzaldehyd in Alkohol bei Zimmer-
temperatur (Bamreroer, Risinq, B. 33, 3631). — Hellgelbe Nadeln. F: 156,5—157°. Leicht
löslich in Alkohol und Benzol, schwer in kaltem Ligroin.

N - [2 - Oximinomethyl - phenyl] - 4 - nitro - isobenzaldoxim C14Hu 4Ns
=

OjN-CA-HCkcQ—NC,H4 CH:NOH bezw.
2
NC,H4 CH:N(:0)C,H4 CH:NOH. B.

Aus äquimolekularen Mengen 2-Hydroxylamino-benzaldoxim und 4-Nitro-benzaldehyd in

Alkohol (Bamberger, Demüth, B. 34, 4027). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol), farblose Nadeln
(aus Benzol). F: 178°. Leicht löslich in Alkalilaugen und konz. Ammoniak mit roter Farbe.

TS - [4 - Formyl - phenyl] - 4 - nitro - isobenzaldoxim C14H, O4N, =
0,NC6H4 -HC-:ö—NC6H4 CHO bezw. O2NC,H4 -CH:N(:0)CeH4 -CH0. B. Aus

4-Nitro-benzaldehyd durch elektrolytische Reduktion in konz. Schwefelsäure (Gattermann,
B. 29, 3038; Alway, Am. 28, 37). Bei langsamem Eintragen von 2 Atomen Zinkstaub in
eine Lösung von 1 Mol 4-Nitro-benzaldehyd in Eisessig, alkoh. Essigsäure oder alkoh. Salzsäure
(A., B. 86, 793, 2306). Aus äquimolekularen Mengen 4-Hydroxylamino-benzaldehyd und
4-Nitro-benzaldehyd in alkoh. Schwefelsäure unter Kühlung (A., B. 36, 2307). — Gelbe
Nadeln (aus Pyridin). F: 224° (G.; A., B. 38, 2307). — Liefert beim Oxydieren mit heißer
Ferrichlorid-Lösung 4-Nitroso-benzaIdehyd, 4-Nitro-benzaldehyd (G.) und p.p'-Azoxy-
benzaldehyd (A., Am. 28, 34). Bei weiter fortgesetzter elektrolytischer Reduktion in
konz. Schwefelsäure erhält man N.N'- Bis -[4 -formyl -phenyl]- 4.4' -azoxyisobenzaldoxim
ON,[C6H4 -HC—ö̂ N-C6H4 -CHO], (A., B. 38, 2307; vgl. a. G.). Gibt beim Erhitzer» mit

verd. Salzsäure 4-Nitro-benzaldehyd (G.). Liefert beim Erhitzen mit überschüssigem Anilin
4-Phenylhydrazino-benzaldehyd-anil (Bd. XV, S. 619) (A., Am. 28, 45). Beim Kochen mit
überschüssigem Phenylhydrazin in Alkohol erhält man das nachfolgende Phenylhydrazon
neben p.p'-Azoxybenzaldehyd-bis-phenylhydrazon und 4-Nitro-benzaldehyd-phenylhydrazon
(A., Am. 28, 44).

Phenylhydrazon C, Hl8O,N4 = 0,N'C,A'HC^pNC,H4 CH:NNHC,H, bezw.

0,N-C,H4 -CH:N(:0)-C6H4 CH:N-NH-C,Hs . B. Beim Kochen von N-[4-Formyl-phenyl]-
4-nitro-isobenzaldoxim mit Phenylhydrazin in absol. Alkohol, neben anderen Produkten
(Alway, Am. 28, 44).— Dunkelrote Blättchen (aus Pyridin). F: 222°. Unlöslich inÄther,
Benzol, kaltem Alkohol und Schwefelkohlenstoff, schwer löslich in siedendem Alkohol
und Eisessig, leicht löslich in siedendem Pyridin und Nitrobenzol.

N - [2 - Oxy - 5 - oximino - 2.4 - dimethyl - oyolohexen -(3)- yl- (1)] -4- nitro - isobenz-

aldoxim c16h17o6n3 = o,nc,h4 hc^ü^nhcKch^on'oh^>cch» bezw-

0,N-C,H4-CH:N(:0)-HC<^
Il!

'

<
lj ^.

)Q^J>C-CH,. B. Beim Kochen von 4-Nitro-benz.

aldehyd mit dem Oxim des 4-Hydroxylamino-1.3-dimethyl-cyclohexen-(l)-ol-(3)-ons-(6)
(Bamberger, Rudolf, B. 40, 2243). — Gelbe Platten (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 211,5°
(Bad auf 200° vorgewärmt). Leicht löslich in kaltem Pyridin, schwer in kaltem Aceton,
sehr schwer in kaltem Alkohol, heißem Chloroform und heißem Benzol.
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N- Aminoformyl - 4 -nitro-isobenzaldoxira, 4-Nitro-iBobenzaldoxim-N-oarbon-
Bäureamid, „p-NitrobenBaloarbamidoxim" C6H7 4N,= OjNC.H^HC^q—NCO-NH,
bezw. 0,N-C,H4 -CH:N(:0)-CO-NHa . B. Entsteht neben dem 2-Nitro- und dem 3-Nitro-
derivat beim Behandeln von Isobenzaldoxim-N-carbonsäureamid mit Salpeterschwefelsäure
(Conduche, A. eh. [8] 13, 13). Durch Einw. von 4-Nitro-benzaldehyd au! eine Lösung von
Isohydroxylharnstoff (Bd. III, S. 96) bei Zimmertemperatur (C, A. eh. [8] 13, 18).— Blättchen.
Zersetzt sich bei 160°. Sehr schwer loslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln.

2. Benzoxazolin C7H,ON, s. nebenstehende Formel.
I I

!„-

2.2-Diohlor-benzoxazolin C,H,ONCl, = C,H
4<^>CC1,. -B. 3eim Einleiten von

Chlorwasserstoff in eine Losung von 2 - Chlor - benzoxazol (S. 43) in Ligroin (McCoy,
Am. 21, 125). — Krystalle. Schmilzt in einer Chlorwasserstoff-Atmosphäre bei 57—58"
(Zers.). Ist nur in einer Chlorwasserstoff - Atmosphäre beständig; zerfällt im Vakuum,
an der Luft oder bei Einw. von Wasser in 2-Chlor-benzoxazol und Chlorwasserstoff. —
2C7H5ONClj + PtCl4 . B. Aus 2-Chlor-benzoxazol und Platinchlorwasserstoffsäure in konz.
Salzsäure unter Eiskühlung (McC, Am. 21, 131). Orangefarbene Krystalle. Ist bei Aus-
schluß von Wasser beständig.

2-Chlor-2-brom-bonaoxaaolin C,HsONClBr = C,H4<^>CClBr. B. Beim Ein-

leiten von Bromwasserstoff in eine Lösung von 2-Chlor-benzoxazol (S. 43) oder von Chlor-
wasserstoff in eine Lösung von 2-Brom-benzoxazol (S. 43) in Ligroin (McCoy, Am. 21,
127, 128). — Weißes Pulver. F: 155° (Zers.). — Spaltet beim Behandeln mit Wasser nahezu
1 Mol Bromwasserstoff und nur Spuren von Chlorwasserstoff ab.

2.2-Dibrom-benzoxazolin C7H5ONBr, = C6H4
<^>CBr,. B. Beim Einleiten von

Bromwasserstoff in eine Lösung von 2-Brom-benzoxazol (S. 43) in Ligroin (McCoy, Am.
21, 128). —Farbloser Niederschlag. F: 163° (Zers.). — Wird durch Wasser zersetzt.

2.2-Dichlor-benzthiazolin C
7
H5NC1 2S = C,,H4<^>CC18

. Diese Konstitution kommt

vielleicht dem Hydrochlorid des 2-Chlor-benzthiazols (S. 44) zu.

2. Stamm kerne CgH,ON.

1

.

Iao-p-toluylaldoxitn, p-Toluylisoaldoxim C8H,0N =CH, •C6H4
•HC— q—NH.

Vgl. die p-Toluylaldoxime, Bd. VII, S. 298f.

N-Aminoformyl-iso-p-toluylaldoxim, Iso-p-toluylaldoxim-N-carbonsäureamid
C.HuO.N.r» CHjCeHj-HC^Q^NCONHi bezw. CH,-C6H4 CH:N(:0)CONH,. B.

Durch Einw. von p-Toluylaldehyd auf eine Lösung von Isohydroxylhamstoff (Bd. III, S. 96)

in Gegenwart einer geringen Menge Salpetersäure (Conduche, A. eh. [8] 13, 58). — Prismen
(aus Alkohol). F: 142—143° (Zers.).

„p-Toluylaldoximperoxyd" ClHi.O.N, = CH, •C,H4
•HC^^N • O •N :CH •CeH4

-CHS

bezw. CH,-C,H4
-CH:N(:0)-0-N:CHC8H4-CH8 . Konstitution nach Semper, Disser-

tation [München 1907], S. 40; Wieland, Priv.-Mitt.; Anoeli, R. A. L. [5] 18 II, 40 Anm.;
Ciusa, Parisi, G. 53 [1923], 671 Anm. 8; 65 [1925], 416, 419. — B. Beim Einleiten von
Stickoxyden in die kalte ätherische Lösung von p-Toluylaldoxim (Tschügajew, Spiro,

B. 41, 2220). Bei der Einw. von 1 Mol N,04 auf 1 Mol p-Toluylaldoxim (Ponzio, R. A. L.

[5] 16 II, 121; 0. 36 II, 591). — Blättchen (aus Chloroform). F: 108° (Tsch., Sp.). Zersetzt

sich bei 121° unter schwacher Explosion (P.>. Unlöslich in kaltem Alkohol und Äther (P.).

— Gibt bei weiterer Einw. von Stickoxyden in Äther Di-p-tolyl-furoxan (Syst. No. 4496)

(Tsch., Sp.). Wird von Schwefelammonium-Lösung zu p-Toluylaldoxim reduziert (Tsch., Sp.).

N-[2-Methyl-6-formyl-phenyl]-3-nitro-4-methyl-lsobenzaldoxim C10H14O4N, =
(0,N)(CHt)C,Hs-HC^ö^N-C,H,(CH,)CHO

bezw. (O.N)(CH,)C,H,-CH:N( :0) -CÄfCH,)

•

CHO. B. Durch elektrolytisohe Beduktion von 3-Nitro-4-methyl-benzaldehyd in Eisessig

+ konz. Schwefelsäure (Gattermann, A. 847, 355).— Gelbe Krystalle (aus Benzol). F: 168°.

— Liefert bei der Oxydation mit Ferrichlorid 3-Nitroso-4-methyl-benzaldehyd.

2. Iaoacetophenonoxim, Acetophenonisoxim C„H,ON = (CjHsXCHjJCt^q-^NH.

Vgl. Acetophenonoxim, Bd. VII, S. 278.

BKILSTBINs Handbuch. 4. Aufl. XXVII. 3
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N- Methyl - aeetophenonisoxim C,HuON = (C,H,)(CH,)C^q—N-CH, bezw. C,H,-

C(CH3):N(:0)-CH,. B. Entsteht in Form der Verbindung mit Natriumjodid (s. u.) neben
O-Methyl-acetophenonoxim (Bd. VII, S. 279) aus äquimolekularen Mengen Acetophenon-
oxim, Methyljodid und Natriummethylat-Läsung (Dünstan, Goüldino, Soc. 78, 638; vgl. a.

D., G., Soc. 71, 579).— Liefert bei der Reduktion Methylamin, bei der Verseifung Acetophenon
und N-Methyl-hydroxylamin. — C,H,,0N+ Nal. Nadeln.

N - Äthyl - aeetophenonisoxlm C10H„ON = (C,Hj)(CHs)C^q^N • C,H, bezw. C,H5
•

QOHjJ.-Nf.-O-CjHj. B. Entsteht in Form der Verbindung C10H13ON + NaI neben O-Ätbyl-
acetophenonoxim (Bd. VII, 8. 279) aus äquimolekularen Mengen Acetophenonoxim, Äthyl-
jodid und Natriumäthylat - Lösung (Dünstan, Goulding, Soc. 79, 638). — Gibt beim Be-
handeln mit Salzsäure Acetophenon und N-Äthyl-hydroxylamin.

3. IHhydro -fbenzo - 1.4 -oxazin], Phenmorpholin CgH,ON, , /NH\
s. nebenstehende Formel. Die eingetragene Bezifferung bezieht sich auf / °\/ 4 \oH»
die in diesem Handbuch gebrauchten, vom Namen „Phenmorpholin" |? | JJ,H
abgeleiteten Namen. — B. Aus 2 - [ß - Chlor - äthvlamino] - phenol (s. bei V//\n'X *

[/?-Oxy-äthyl]-o-anisidin, Bd. XIII, S. 368) beim Kochen mit Natronlauge v °
oder beim Erhitzen (Knorr, B. 22, 2096). — öl. Kp: 268° (korr.). Löslich in Äther. Ist
flüchtig mit Wasserdampf. Reagiert neutral gegen Lackmus (K., B. 32, 732). — Färbt sich
am Licht rot. Ist sehr empfindlich gegen Oxydationsmittel. Reduziert Goldchlorwasserstoff.
säure in der Kälte und ammoniakalische Silber-Lösung in der Wärme. Gibt mit salpetriger
Säure ein gelbes Nitrosamin. — Die wäßr. Lösung gibt mit Ferrichlorid oder Chromsäure-
Lösung eine braunrote Färbung. Die alkoh. Lösung färbt sich mit Benzochinon + Eisessig
tief kirschrot. Gibt mit Benzoldiazoniumchlorid oder mit p-Diazobenzolsulfonsäure rote
Färbungen. — C,H,0N + HC1. Blättchen (aus Alkohol -f Äther). Sehr hygroskopisch.
F: ca. 120°.

4-Methyl-phenmorpholin C,HuON = C„H,<(
3

i '. B. Beim Erhitzen von

2-[Methyl-(/?-oxy-äthyl)-amino]-phenol-methyläther mit rauchender Salzsäure auf 160° und
nachfolgenden Kochen des Reaktionsprodukts mit Natronlauge (Knorr, B. 22, 2098).
Durch elektrolytische Reduktion von 4-Methyl-phenmorpholon-(3) (S. 191) in 60%iger
Schwefelsäure unterhalb 35° (Lees, Shedden, Soc. 83, 756, 758). — Stechend riechende
Flüssigkeit. Kp,ö9 : 252—254° (L,, Sh.); Kp: 261° (korr.) (Kn.). Leicht flüchtig mit
Wasserdampf (Kn.). Unlöslich in Alkalilaugen (L., Sh.). Reagiert neutral gegen Lackmus
(Kn., B. 32, 733). — Ist sehr empfindlich gegen Oxydationsmittel (Kn., B. 22, 2098).
Färbt sich an der Luft, besonders in wäßr. Lösung, sofort rot (Kn.). Reduziert Gold-
chlorwasserstoffsäure in der Kälte, ammoniakalische Silber-Lösung in der Wärme (Kn.).
Gibt mit Natriumnitrit in schwefelsaurer Lösung oder mit Ferrichlorid in wäßr. Lösung eine
purpurrote Färbung (Kn.). Weitere Farbreaktionen mit Benzotrichlorid, Benzochinon,
Chloranil, Benzoldiazoniumchlorid und p-Diazobenzolsulfonsäure: Kn. — C,H„0N+ HC1
Blättchen (aus Alkohol). F: 162° (Kn.), 167—168° (L., Sh.). Die Schmelze ist grün (Kn •

L., Sh.). Schwer löslich in kaltem Alkohol (L., Sh.). — Pikrolonat C.H„ON+ CinH.Q«N,'
Krystallpulver (aus Alkohol). F: 164—165° (Kn., B. 32, 736).

4.4-Dimethyl-phenmorpholiniumhydroxyd C10HltO,N =
q^^^^MO^-CH,,

— Jodid CipH,4ON-I. B. Aus 4-Methyl-phenmorpholin und Methyljodid in Methanol unte'r
schwacher Kühlung (Knorr, B. 32, 734). Prismen. F: 195—200° (Zers.) (Lees, Shedden
-Soc. 83, 758); zersetzt sich bei ca. 200° (Kn.). Beim Kochen mit konz. Natronlauge entsteht
2-Dimethylamino-phenol-vinyläther (Kn.).

Dihydro - [benao - 1.4 - thiassin], Thio - phenmorpholin C,H,NS = C.H«/
1111 '

i
H

*.

B. Aus o-Amino-thiophenol, gelöst in 1 Mol alkoh. Kalilauge, und 3 Mol Äthylenbromid
(Lanolet, Bifuinp tül Svenska Vet.-Akad. Handlingar 22 II, No. 1, S. 8). — Gelbliches ölKp: ca. 265°. Riecht durchdringend nach Tetrahydrochinolin. Unlöslich in Wasser leicht
löslich in Mineralsäuren. — Fügt man zur Lösung in konz. Schwefelsäure eine Spur Kalium-
nitrat, so entsteht zuerst eine intensive gelbe, dann eine dunkelgrüne Färbung.

Thio - phenmorpholin - tbiooarbon«äure - (4) - anilid C1BH14N,S, =
r, TT/N(CS-NH-C,Hs)-CH1 „

" " *
J

^«H4\g jljjj • B. Aus Thio-phenmorpholin in Alkohol und Phenylsenföl

(Lanolet, Bihang tül Svenalca Vet.-Akad. Handlingar 22 II, No. 1, S. 9). — Nadeln (aus
Alkohol). F: 129°. Leicht löslich in warmem Alkohol, unlöslich in Äther und Wasser.
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4. 3-Methyl-a.ß-benziaoxazo- ,. , „„ „„ „, ^

lin C.H.ON, Formel I. L f j
°HCH' n clr^r

2-AniUno-6-cb.lor-8-metb.yl- ^-^^o-^NH —-^o-^
a./}-benoiaoxazolin, „Chloroxazolid" CuH^ONjCl, Formel II. B. Beim Erwärmen
von ö-Chlor-2-oxy-acetophenon mit 1 Mol Phenvlhydrazin in Eisessig auf dem Wasserbad
(Claus, D.E.P. 96659; C. 1888 II, 158; Frdl.~5, 913). — Gelbe Krystalle. F: 172».

2-Anilino-5-brom-3-methyl-a./3-benzisoxazolin, „Brom- Br^^, CHCHs
oxazolid" C^HjjON.Br, s. nebenstehende Formel. B. Beim Er- I J JiNHCeHs
wärmen von 5-Brom-2oxy-acetophenon mit 1 Mol Phenylhydrazin

^-^^ o-^

in Eisessig auf dem Wasserbad (Claus, D. R. P. 96659; 6. 1898 II, 158; Frdl. 6, 913). —
Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 167°. Unlöslich in verd. Alkalien.

5. ß-[a.-PyridyU-trimethylenoxyd C„H,ÖN, s. nebenstehende r"^i
Formel. B. Beim Destillieren von ü>.a>-Bis-oxymethvl-a-picolin mit [_ l-HC<'CH»'>0
Wasserdampf (Lipp, Zirngibl, B. 89, 1052). — Fast farbloses, hygro- N ' ^-CH»^

skopisches Ol von scharfem Geruch. Kp^ : 130—134°. Ziemlich schwer löslich in Wasser, löslich

in Chloroform und Äther, leicht löslich in Alkohol. Ist mit Wasserdampf flüchtig. Beagiert
neutral gegen Curcuma und schwach alkalisch gegen Lackmus. — Reduziert Kaliumper-
manganat in schwefelsaurerLösung. Liefert beim Kochen mit Salzsäure 2-

[
/9-Oxy-äthylJ-pyridin

und Formaldehyd. — Hydrochlorid. Sehr hygroskopische Krystallmasse (aus Alkohol).— C8H,ON+ HCl+ AuCls . Gelbe Blättchen (aus Wasser). F: 112,5—113,5». Schwerlöslich
in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heißem Alkohol. — CgH,ON+ HCl-(-6HgCl,. Prismen
(aus Wasser). F: 171—172» (Zers.). Sehr schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol. —
2C8H,ON-f 2HCl + PtCl

1 . Orangerote Prismen (aus WaBser). Beginnt bei 168° sich zu zer-

setzen, schäumt bei 181—182° auf. Schwer löslich in kaltem Wasser, unlöslich in siedendem
Alkohol. — Pikrat C8H,ON+ C6H,0,N.. Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 109°. Ziemlich
schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol.

3. Stamm kerne C»HuON.
H

2
C—NH

1. 2-Phenyl-oxazolidin C,HuON = 7 i . B. Aus äquimolekularen
H,C • O • CH - Cglig

Mengen Benzaldehyd und /?-Amino-äthylalkohol in Äther bei Gegenwart von Kaliumcarbonat
auf dem Wasserbad (Knorr, Matthes, B. 34, 3487). — Stark riechendes öl. Kp,18 : 284°.

Reagiert alkalisch.

H,C NCH, „ ,

8-Methyl-a-pb.enyl-oxaaolidin C10H1SON = ^ l i . B. Aus äquimole-

kularen Mengen Benzaldehyd und /S-Methylamino-äthylalkohol in Äther bei Gegenwart
von Kaliumcarbonat auf dem Wasserbad (Knorr, Matthes, B. 84, 3486). — Fast farbloses,

eigentümlich riechendes öl. Kp,«: 240°. Reagiert alkalisch. — Liefert beim Behandeln
mit Chromschwefelsäure Benzoesäure und Sarkosin. — Pikrat C10H„ON+ C,H30,N,.

Schmilzt unscharf bei 110°. Geht beim Umkrystallisieren in das Pikrat des /J-Methylainino-

äthylalkohols über.

H
S
C N •CH, •CH(CH3),

8-Isobutyl-2-phenyl-oxazolidin ClsH1(p
ON = t J,„ „ R . B. Aus

äquimolekularen Mengen Benzaldehyd und /3-Isobutylamino-äthylalkohol in Äther bei

Gegenwart von Kaliumcarbonat auf dem Wasserbad (Knorr, Matthes, B. 84, 3487). —
Fast farbloses Öl. Kp7H : 266—268». Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Wasser.
— Pikrat C,,H„ON + C,HsO,N,. Hellgelber Niederschlag. F: ca. 110°. Geht bei längerem

Kochen der Losung in Alkohol in das Pikrat des p^Isobutylamino-äthylalkohols über.

2. g.B-Mmethyl-iaobenzaldoxim, 2.5- Dlmethyl-benz- ch8

isoaldoxim C,HnON, s. nebenstehende Formel. Vgl. die 2.5-Di- / \
methyl-benzaldoxime, Bd. VII, S. 311. V' ^o^

CH»
„fi.8 - Dimethyl - benEaldoximperoxyd" C18H,pO,N, = .,.,._„„

(CH,),C,H,-HC—ö^N-ON:CH-C,H,(CH3),
bezw. (CH;),C,H3

-CH:N(:0)0-N:CHC
8
H,

(CH,),. Konstitution nach Skmper, Dissert. [München 1907], S. 40; Wieland, PriV-Mitt;

Anoeli, B. A. L. [5] 18 II, 40 Anm.; Cittsa, Parisi, 0. 58 [1923], 671 Anm 8; 65 [1925 ,

416, 419. — B. Beim Behandeln von 2.6-Dimethyl-a-benzaldoxim mit überschüssiger Amyl-

nitrit-Lösung (Francesconi, Münmci, 6. 82 II, 481). — Krystalle. F: 97—98» (Zers.);

schwer löslich in Äther, leicht in Chloroform (F., M.).

3*
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' 3. 3 - Methyl -phenmorpholin C
B
HuON, s. nebenstehende -. ^-nh

( ,„ .

(
,Hj

Formel. B. Entsteht neben geringen Mengen 7-Chlor-3-methyl-phen-
|

(

i,

H
morpholin bei der Reduktion von 2-Nitro-phenoxyaceton mit Zinn und -'~~-~0'^~

warmer wäßrig-alkoholischer Salzsäure (Stoermer, Brockkrhof, B. 80, 1635; St., Franke,
B. 31, 753, 755 Anm.; Höchster Farbw., D. R. P. 97242; C. 1888 II, 525; Frdl. 5, 819). —
öl. Kp24 : 150—152» (St., B.); Kp: 254—256° (St., F.). Dls

: 1,1148; n„: 1,577; ist flüchtig

mit Wasserdampf; schwer löslich in Wasser (St., B.). — C9
HnON+ HCl. Fast farblose

Krystalle. Leicht löslich in Wasser und Alkohol; färbt sich nach einiger Zeit grün (St., B.).

— 2C„HaON + 2HCl + PtCl4 . Gelbbraunes Krystallpulver. F: 197°; zersetzt sich beim
Erwärmen mit Wasser oder Alkohol (St., B.). — Pikrat C„Hu0N + C H3O,N3 . Grünlich-

gelbe Würfel. F: 141° (St., B.).

/N(CH8)-CH-CH3
3.4 - Dimethyl - phenmorpholin C10H 13ON = C6H4<_ i . B. Entsteht

U V'jij

neben 3.4.4-Trimethyl-phenmorpholiniumjodid (s. u.) beim Behandeln von 3-Methyl-phen-
morpholin mit überschüssigem Methyljodid bei Zimmertemperatur (Stoermer, Franke,
B. 31, 755). — Hellgelbes, nach Naphthalin riechendes öl. Kp: 259—261°. — Gibt mit Ferri-

chlorid eine carminrote Färbung. Liefert beim Versetzen mit überschüssiger Platinchlor-

wasserstoffsäure neben dem Chloroplatinat (s. u.) eine rote, grün fluorescierende Lösung,
die rötliche Nadeln vom Schmelzpunkt 116° abscheidet. —

C

10H13ON -f HCl. Blättchen (aus

Alkohol). F: 170°. — 2C10Hi3ON+ 2HCl+ PtCl
4 . Bräunlichgelbe Krystalle. F: 144—146°

(Zers.). Ist nicht unzersetzt umkrystallisierbar. — Pikrat C10H13ON -4- C6H3 7
N3 . Grün-

gelbes Krystallpulver. F: 136°.

3.4.4 - Trimethyl - phenmorpholiniumhydroxyd CuH17OtN =
/N(CH.UOH)-CH-CH.

CsHj^ i . — Jodid C„H1GON-I. B. s. im vorangehenden Artikel.
O Ölig

Bitter schmeckende Blättchen. F: 170° (Stoermer, Franke, B. 81, 755).

,N(CO-CH.)-CH-CH.
4-Aoetyl-3-methyl-phenmorpholin CuH13 2N = C„H4 <;

*
i

3
. B.

O— CHj
Beim Kochen von 3-Methyl-phenmorpholin mit Essigsäureanhydrid (Stoermer, Brocker-
hof, B. 30, 1638; Höchster Farbw., D. R. P. 97242; C. 1888 II, 525; Frdl. 6, 819). — Nadeln
(aus verd. Alkohol). F: 87°; leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Wasser (St., B.).

.N(CO-C»H.)CH-CH,
4-Benzoyl-3-methyl-phenmorpholin C16H15 2N = C6H / i • B.

yJ üxl
2

Aus 3-Methyl-phenmorpholin, Benzoylchlorid und Natronlauge (Stoermer, Brockerhof,
B. 30, 1638). — Krystalle. F: 126°.

3 - Methyl - phenmorpholin - carbonsäure - (4) - amid C.oHi.O.N. =
^ TT .N(CONH

2
)CH-CH3

G„H
4<_ i . B. Aus 3-Methyl-phenmorpholin und Kaliumcyanat in Salz-

säure (Stoermer, Brockerhof, B. 30, 1637). — Krystallpulver (aus sehr verd. Alkohol).
F: 119°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Wasser.

3 - Methyl - phenmorpholin - carbonsäure - (4) - anilid C16H160«N. =
n TT .N(CO •NH • C HS )

•CH •CH
3

Co"4\n Xw B. Aus 3-Methyl-phenmorpholin und Phenylisoeyanat

(Stoermer, Brockerhof, B. 30, 1638). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 138°. Leicht löslich
in Äther, schwer in Wasser.

3 - Methyl - phenmorpholin - thiocarbonsäure - (4) - amid C10H12ON,S —
r, tt /N(CSNH2)CH-CH3G H4<_ L . B. Aus 3-Methyl-phenmorpholin und Kaliumrhodanid in

Salzsäure (Stoermer, Brockerhof, B. 80, 1637). — Krystalle (aus Benzol). F: 93°. Sehr
leicht löslich. An der Luft leicht veränderlich.

8 - Methyl - phenmorpholin - thiooarbonsäure - (4) - anilid C.-HnON.S =
NfCS*NH*C H \'CH-PH

C„H4<^

e
* i

s
. B. Aus 3-Methyl-phenmorpholin und Phenylsenföl auf dem—CH2

Wasserbad (Stoermer, Brockerhof, B. 30, 1638). — Platten (aus verd. Alkohol). F: 125°.

4-NitroBO-3-methy) -phenmorpholin C,H100,N, = C.H«/ J,tt
*• B- AuBxO CH2

3-Methyl-phenmorpholin und Natriumnitrit in Salzsäure (Stoermer, Brockerhof, B. 80,
1638). — Dunkelgelbes, nach Pfefferminz riechendes öl. Zersetzt sich bei der Destillation
im Vakuum.



Syst. No. 4194] METHYLPHENYLOXAZOLIDIN 37

7 -Chlor -3 -methyl -phenmorpholin C9H10ONCI, s. neben- ^-^^WH en(H 3

stehende Formel. B. Entsteht in geringer Menge neben 3-Methyl-
cl

I
| j'.jj

phenmorpholin bei der Reduktion von 2-Nitro-phenoxyaceton mit " -' "~^o •"'

Zinn und warmer wäßrig-alkoholischer Salzsäure (Stoermer, Brockerhof, B. 30, 1635,

1640; vgl. St., Franke, R. 31, 753, 756). Bei mehrstündigem Kochen von 5-Chlor-2-nitro-

phenoxyaceton mit Zinn und wäßrig-alkoholischer Salzsäure (St., F.). — Blättehen. F:

106°; sehr wenig flüchtig mit Wasserdampf (St., B.; St., F.). — C9H10ONC1+ HC1. Nadeln

(aus Alkohol). F: 105—106°; dissoziiert in wäßr. Lösung; färbt sich allmählich schwarz

(St., F.).

7 - Chlor - 3 - methyl - phenmorpholin - carbonsäure - (4) - anllid C 1(1H 15 2N2
CI =

/N(CO-NrLC6H5)-CH-CH3 „ r„ , „ t
. , .

C1C
6
H3 <;

i . B. Beim Verreiben von 7-Chlor-3-melhyl-phen-
\q CH

2

morpholin mit Phenvlisoeyanat und wenig Alkohol (Stoermer, Franke, B. 31, 757).

Nädelchen (aus Alkohol). F: 148°. Leicht löslich in Alkohol, sehr schwer in Wasser.

4 - Nitroso - 7 - chlor - 3 - methyl - phenmorpholin C 9H 9 2N2
Cl —

ClCc
H3\ i

3
. B. Aus 7-Chlor-3-methyI-phenmorpholin und Natriumnitrit in

•O CH
2

Salzsäure unter Kühlung (Stoermer, Franke, B. 31, 757). — Citronengelbe Nadeln (aus

Alkohol). F: 96,5°.

7(?) - Nitro - 3 - methyl - phenmorpholin C
9
H, O3N 2 , s. ,-- - NH oh i;h 3

nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 4-Nitroso-7(?)- ,
?)0 s .l [^ ,,(':H 2

nitro-3-methyl-phenmorpholin mit überschüssiger konzentrierter ~~~- ~~ o ^

Salzsäure (Stoermer, Brockerhof, B. 30, 1639). -- F: 132°. Sehr leicht löslich in heißem

Alkohol; löslich in konz. Säuren mit gelber Farbe und in konz. Natronlauge.

4 - Nitroso - 7(?) - nitro - 3 - methyl - phenmorpholin C 9H 9 4N3
-----

O.N-CorT/ i

'. B. Aus 4-Nitroso-3-methyl-phenmorpliolin (Stoermer,
O OHj

Brockerhof, B. 30. 1639). -- Orangegelbe Krystallc (aus Alkohol). F: 159". Schwer löslich

in kaltem Alkohol, sehr schwer in Wasser.

4. Stamm kerne C10Hi 3ON.
CC
H

5
HC NH „ v

1. 2-Methyl-4:-phenyl-oxazolidin C10H 13
ON -

h COCHCH "

stitution vgl. Hantzsch, B. 21, 945. — B. Beim Behandeln von 2-Methyl-4-phenyl-oxazoI

mit überschüssigem Natrium in siedendem Alkohol (Lewy, H. 21, 926). — Widrig riechendes

öl Kp- 248—251° Unlöslich in Wasser, leicht löslieh in Alkohol, Äther und in konz. Säuren.

C H 5
HC NCO-C 6H5

3-Benzoyl-2-methyl-4-phenyl-oxazolidin Ci 7H,,0 2N = COCHCH
B Beim Erhitzen von 2-Methyl-4-phenyl-oxazolidin mit Benzoesäureanhydrid auf 120—130°

(Lewy, B. 21, 927).— Fast farblose Nadeln (aus Alkohol). F: HO". Schwer löslich in kaltem

Alkohol, leicht in Äther und Benzol.

2. Isocuminaldoxim, Cuminisoaldoxitn C10H, 3ON —
(CH3 ) 2CH-C8H4 -HC" ,NH. Vgl. die Cuminaldoxime, Bd. VII, S. 321.

N - Methyl - isoouminaldoxim C„HuON = (CH,),CH-C.Ht
-HC . „ NCH3

bezw.

(OFnCHCH CHNCOICH». B. Beim Erwärmen von salzsaurem N-Methyl-hydroxyl-

S'mS CumlnaWeSa in Alkohol (Beckmann A. 365, 210),- B.ättehen (au. L.groin).

F- 65° Kp • 175—185° — Hydrochlorid. Sehr hygroskopisch. Zerfließt an der .Luft.

N-Phenyl- isoouminaldoxim CMH1TON = (CH3 )2CH-C6
H4
-HC^ö^N-C6H6 bezw -

(CH 1CH-CH CHN(0)C.Hs . B. Beim Erwärmen von N-Phenyl-hydroxylarnin mit

R.A.L. [6] 14 II, 41)- — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 96—97°. Leicht löslich in aikoüoi,

löslich in warmem Benzol. ... ,*

N - Aminoformyl - isoouminaldoxim , iBOOuminaldoxim - N - carbonsaureamid,

,,Cumina\^rb3oxim« C^OA = (CH,),CH-C.H.-HC^-
(

prN-CO-NHl
bezw.

(C^.CH-C.H.•CH^CO.-CO.NH B.^^^^i^ä^J^^^



38 HETERO: lO, IN. — STAMMKERNE CnH2n-70N u. O1H211-9ON [Syst. No. 4194

5. Stammkerne CnH16ON.
1. 6 - Methyl - 4 - phenyl - tetrahydro - 1.3 - oxazin CuH15ON =
H,CCH(C,HS)NH

CH.-HC O 6h,'

8.0 - Dimethyl - 4 - phenyl - tetrahydro - 1.3 - oxazin C1SH170N =

„__ _1 n
' iL. *. B. Aus Äquimolekularen Mengen Methyl-[/J-methylamino-

^-phenyl-athylj-oarbinol und wäßr. Formaldehyd-Lösung (Kohn, M. 28, 436). — Farblose,
schwach riechende Flüssigkeit. Kpu : 134°. — C^H^ON+ HCl+ AuCl,. F: 163—167°.

2. 3.8-JDiäthyl-<x.ß-benziaoxazoUn CuH1BON, s. nebenstehende ^-^ cmH«)»
Formel. II P

2.8.3 - Triäthyl - a.ß - benziBOthiazolin - 1 - dioxyd, Sultam der ^-^ o^""
Ä

1 - [a - Äthylamlno - « - äthyl - propyl] - benzol - sulfonsäure - (8) CjjHjjOjNS =
C,H4<£(

^«q »^>NC,H,. B. Aus [Diäthyl-phenyl-caibinol]-o-sutfonsäure-äthylamid beim

Aufbewahren im Exsiccator über konz. Schwefelsäure oder schneller beim Lösen in konz.
Schwefelsaure (Sachs, v. Wolff, Ludwig, B. 87, 3259). — Farblos. F: 140—160°. Löslich
in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe.

3. fBomyleno-3'.2:4.5-i80xazotJ („Camphylisoxazol") h«C—CH CH
9>iHJ«ON, s. nebenstehende Formel. B. Bei kurzem Erwärmen von I LCH,> I II

Hydroxylamino-[campheryl-(3)]-glykolsäure (Bd. X, S. 799) mit EU- I r I II

essig + Acetanhydrid auf dem Wosserbad (TmoiJE, Am. 19, 409). — H«0-C(CH»)-0-0-«

Nadeln (aus Essigsäure). F: 124—126°. Sublimiert langsam bei 70° in Nadeln. Leichtlöslich
in Alkohol, Äther, Toluol und Eisessig, löslich in Wasser, fast unlöslich in Ligroin; löslioh
in konz. Salpetersäure, siedender Natriumcarbonat-Lösung und warmer Natronlauge.

6. Stamm kerne ClsH19ON.
1. 4.4.6 - Trimethyl -2-phenyl-tetrahydro-l.3-oxa.zin („Benzaldiaceton-

H|CC(CH,),-NH
alkamin") C^HlON =

CH ^ Q ^ H . B. Aus Diacetonalkamin (Bd. IV,

S. 296) und Benzaldehyd im Rohr bei 140° (Kohn, M. &6, 868).— Öl. Kp : oa. 270° ; Kp,„ : 131 °.— Chloroaurat. Vgl. hierüber K. - °" " ~" ""*"" r ' L " -

die beim Trocknen im Vakuum1

zu
— Chioroaurat. Vgl. hierüber K. — 2CuH1,dN+ 2HCl+ PtCl4 '(vakuumtrocken). Tafelni

iu einem ockerfarbenen Pulver zerfallen.

8.4.4.8 - Tetramethyl - 2 - phenyl • tetrahydro - 1.8 - oxazin C„H,,ON =
HtC-C(CH,),-N-CH,

"^
Cji .jj^ CH-CH ' B' Beim Erllitzen Äquimolekularer Mengen von N-Methyl-

diacetonalkamin (Bd. IV, 8. 296) und Benzaldehyd im Rohr auf 130—160° (Komr, M 26
863). — Eigenartig riechendes öl. KpT1? : 267—270° (unkorr.). — CuH^ON+ HCl+AuCl,!
Nädelchen (aus Wasser). F: 164—167* (Zers.). — 2CMHMON+ 2HCl+ PtCl4 . Säulenförmige

8_- Nitroso - 4.4.8 - trimethyl - 2 • phenyl - tetrahydro - 1.8 - oxazin C^HuOgN, =

CH . jj^j q L.Q g • B' AuB 4-4-6-Trimethyl-2-phenyl-tetrahydro-1.3-oxazin und

Kaliumnitrit in verd. Schwefelsäure (Kohn, M. 26, 861). — Schwach aromatisoh riechende
Tafeln und Würfel (aus Äther). F: 108—111°.

2
ix frZ^S1?^11»1 - Z-Pkonyl - tetrahydro - 1.3 - oxazin G-HnON =
H,L/ •OH(OHj) -NH

/qjj v q q CH-C H ' ""' Beim Erluteen bimolekularer Mengen von Dünethyl-

[Ä-amino-propyl]-oarbinol und Benzaldehyd im Rohr auf 120° (Kohk, M. 28, 966). — ölKpu : 14^-146° Löslioh in Äther. — 2C„H„ON+2HCl+ PtCI4. Krystalle.

P. Stammkerne CHa^ON.
1. Stamm kerne C7HsON.

1. Benzonitriloxyd C,H§ON = Q^C^y^N bezw. C,H,C:N:0. Zur Konsti-
tution vgl. v. Atrwuas, B. 81 [1928], 1044. — B. Beim Behandeln von Benihydroximsäure-
ohlond mit Soda-Lösung (Wbenüb, Buss, B. 87, 2199, 2200) unter Eiskühmng (Wotjuto,
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B. 40, 1670). Bei schwachem Erwärmen von Benznitrolsäure (Wik., Semper, B. 39, 2523). —
Farblose Nadeln, die bei 15° zu einem halb senföl-, halb nitrilartig riechenden, leicht beweg-
lichen Ol schmelzen (Wie., B. 40, 1671). Flüchtig mit Wasserdampf (Wie., B. 40, 1671

;

Wie., S.). Kryoskopisches Verhalten in Benzol: Wie., B. 40, 1671. — Polymerisiert sich
leicht zu Diphenylfuroxan (Syst. No. 4496) (Wer., B.; Wie., S.), besonders bei Gegenwart
von Alkalilauge oder in der Wärme (Wie., B. 40, 1671). Liefert beim Erhitzen in Xylol
auf 110° Phenylisocyanat und Diphenylfuroxan (Wie., B. 42, 4207). Bei der Reduktion
mit Zinkstaub + Eisessig in feuchtem Äther erhält man Benzonitril (Wie., B. 40, 1672).
Beagiert nicht mit Ammoniak, Brom, Jod, Chlorwasserstoff oder Phosphorpentachlorid
(Wie., B. 40, 1669). Die Lösung in Äther liefert beim Schütteln mit konz. Salzsäure Benzoe-
säure und Hydroxylamin (Web., B.; Wie., B. 40, 1672). Gibt beim Kochen mit Methyl-
magnesiumjodid in Äther und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Eiswasser und wenig
verdünnter Salzsäure Acetophenon-oxim, Acetophenon und etwas Benzonitril (Wie., B. 40,
1672). Ist indifferent gegen Anilin und Phenylhydrazin (Wie., B. 40, 1669).

Trimeres Benzonitriloxyd, Tris-benzonitriloxyd C,iHi50,N3 . Vgl. Bd. XXVI,
S. 97.

2. 4.5-Benzo-isoxazol, a.ß-Benzisoxazoi, Indoxazen C7Hs0N

,

s. nebenstehende Formel. Die eingezeichnete Bezifferung gilt für die von
„a./9-Benziaoxazol" und „Indoxazen" abgeleiteten Namen. — Zur Kon- 1° L , *N
stitution vgl. v. Auwers, B. 67 [1924], 462; Lindemann. Mühlhaus, A. 446 \/ \ CK
[1926], 6 Anm. 3; L., Thiele, A. 448 [1926], 68; L., Picxert, A. 466 [1927], 278. Das
Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Eisessig bestimmt (Conduche, A. eh. [8] 13, 48). — B. Beim
Behandeln von Isosalicylaldoxim-N-carbonsäureamid (S. 105) mit der äquimolekularen Menge
Kalilauge bei niedriger Temperatur (C, A. eh. [8] 13, 47). — Farblose, im Kohlensäure-Aceton-
Kältegemisch nicht erstarrende Flüssigkeit. Kp„: 86—87° (C), 84" (v. Au.); Kp16 : 90—92°;
KpM : ca. 100° (C). DJ5

: 1,1750 (C). ng: 1,567 (C). Löst sich in Kalilauge unter Bildung
von Salicylsäure-nitril (C). — Gibt mit Eisenchlorid eine tiefviolette Färbung (C).

4.6 - Benzo - isothiaaol, <x./3 - Benzisotbiazol C7HjNS. Bezifferung ~/\

der von „a./?-Benzisothiazol" abgeleiteten Namen s. in nebenstehender f i äCH
Formel. '<

'
I

, »jj

3 - Chlor -a.Ä-benzisothiaaol-1- dioxyd, Pseudosaocharinohlorid -/ s

CjH^OjNCIS = C,H4<gQ >N. B. Beim Erhitzen von Saccharin mit 2 Mol Phosphorpenta-

chlorid auf 180° (Jesurun, B. 26, 2293; Fritsch, B. 29, 2295). In unreinem Zustand
beim Sättigen einer gekühlten wäßrigen Lösung von Saccharin mit Chlor (Maselli, O. 30
II, 534). — Nadeln (aus Benzol). F: 143—145° (unkorr.) (Je.), 149° (F.). Sublimiert im
Kohlendioxyd-Strom unter teilweiser Zersetzung (Ma.). Löslich in Ligroin und Toluol,

schwer löslich in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und p-Xylol (Ma.). — Geht bei

Einw. von Wasser oder feuchter Luft leicht in Saccharin über (Je.). Beim Erhitzen mit
Ammoniumcarbonat oder mit Ammoniak in Benzol entsteht Pseudosaccharin-amid (S. 171)

(Jb.). Gibt mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid in der Kälte 3-Phenyl-a./?-benz-

isothiazol - 1 - dioxyd (S. 72), in der Wärme 3.3-Diphenyl-a./?-benzisothiazolin-l -dioxyd

(S. 83) (F.). Liefert beim Kochen mit absol. Alkohol 3-Äthoxy-a./S-benzisothiazol-l -dioxyd

(S. 108) (Je.; Ma.). Beim Aufbewahren einer Lösung von Pseudosaccharinchlorid in Dime-
thylanilin mit Aluminiumchlorid bei Zimmertemperatur erhält aaan 3-[4-Dimethylamino-

phenyl]-a./3-benzisothiazol-l-dioxyd(?) (Syst. No. 4345) (F.).

3. 3.4-Benzo-i80xazol,ß.y-Benzi80xazol, /*\__ /*\
An.thran.il, Anthroxan C7H6ON, Formel I bezw. i«

I"

- ,\ „ TT |

s P^fx»
II. Die eingezeichnete Bezifferung gilt für die von 1

|, |

iy° ll -

|8 j

i| V°
,,/?.y-Benzisoxazol" und „Anthranil" abge- \ 7/

- N
\ 7 / N

leiteten Namen. — Zur Konstitution vgl. Fried- y
laender, Henriques, B. 16, 2108; Friedl., Schreiber, B. 28, 1384; Bamberger, De-
muth, B. 34, 4015; Anschütz, Schmidt, B. 36, 3471; Bamb., B. 36, 819; 42, 1664; Heller,

J pr [2] 77 145- B. 48 [1916], 531; Staudinger, Miescher, Helv. 2 [1919], 554 Anm. 5;

Bamb., Helv. 7 [1924], 814; v. Auwers, A. 487 [1924], 78; Leuchs, B. 68 [1925],

1452- vgl. a. Heller, Über die Konstitution des Anthranils in Ahrens' Sammlung
chemischer und chemisch-technischer Vorträge, Bd. XXIII [Stuttgart 1917], S. 327—410;

W.Hückel, Theoretische Grundlagen der organischen Chemie, 2. Aufl., Bd. I [Leipzig 1934],

S. 391 1
). Das Molekulargewicht wurde vaporimetrisch bestimmt (Friedlaender, Henri-

qxjes, B. 16, 2108).

') Vgl. auch die bei Indoxaien (a. o.) litierte Literatur. Die unverkennbare Ähnlichkeit im

chemischen Verhalten dieser beiden Körperklassen bildet eine weitere StüUc für die Fünfring-

(ormel des Anthranils.
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B. Aus 2-Nitro-benzaldehyd bei gelindem Erwärmen mit Zinn und Eisessig, bei der

Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniak (Fbiedlaender, Henriques, B. 16, 2105) sowie

mit Zinnchlorür und Salzsäure (Fribdl., Hen. ; Goldschmidt, Sünde, Ph. Ch. 56, 2, 16) oder

beim Behandeln mit Aluminiumamalgam in kaltem wäßrigem Äther (Bamberger, Eloer,
B. 36, 3653). Bei der Reduktion von 2-Nitro-benzaldehyd-dimethylacetal mit Aluminium-
amalgam in wäßr. Äther oder von 2-Nitro-benzaldehyd-diäthylaeetal mit Zinkstaub und
Salmiak-Lösung und Behandeln des öligen Reaktionsprodukts (o-Hydroxylamino-benzaldehyd-

dimethyl- bezw. -diäthylacetal?) mit verd. Salzsäure (Bamb., Eloer, B. 36, 3652, 3653).

Beim Eintragen von 2-Nitro-benzaldimercurichlorid (Bd. VII, S. 260) in eisgekühlte 36,5

bis 39%ige Salzsäure (Reissert, B. 40, 4214, 4223; Kalle & Co., D. R. P. 104364; C.

19081, 1346; Frdl. 9, 166). Aus o-Azido-benzaldehyd beim Erhitzen für sich zuerst auf

135°, dann auf 120° oder mit Wasser im Rohr auf 110° (Bamb., Demuth, B. 84, 3875). Zur
angeblichen Bildung von Anthranil aus o-Nitro-toluol beim Erhitzen mit verd. Natronlauge
im Autoklaven auf ca. 170° (K. & Co., D. R. P. 194811; C. 1908 I, 1345; Frdl. 9, 165) vgl.

Scholl, M . 84 [1913], 1016 Anm. 2. Aus o-Nitroso-benzylalkohol bei längerem Aufbewahren
(Bamb., B. 86, 2055 Anm.) oder beim Erwärmen mit Wasser (Bamb., B. 36, 828, 840). In
geringer Menge neben anderen Produkten beim Erhitzen von o-Nitro-benzylalkohol mit Zink-

staub und alkoh. Natronlauge (Freundler, C. r. 138, 1425; Bl. [3] 81, 876) sowie mit alkoh.

Natronlauge allein oder mit Natriumäthylat-Lösung (Carre, C. r. 140, 664; Bl. [3] 38, 1165;

A. ch. [8] 6, 413) auf dem Wasserbad. Neben anderen Produkten bei der Oxydation von
2-Amino-benzaldehyd mit einer . neutralisierten Losung von Sulfomonopersäure (Bamb.,

Demuth, B. 86, 831). Aus 2-Hydroxylamino-benzaldoxim bei kurzem Erwärmen in verd.

Salzsäure (Bamb., Demtjth, B. 84, 4020, 4026; Bamb., Eloer, B. 86, 3675). Aus Agnoto-
benzaldehyd (Bd. XV, S. 44) bei längerem Aufbewahren für sich, bei kurzem Kochen mit
Wasser, beim Behandeln mit kalten verdünnten Mineralsäuren oder mit kaltem Eisessig

sowie bei der Reduktion mit Aluminiumamalgam in wäßr. Äther (Bamb., B. 89, 4256, 4262,
4263). Bei längerer Einw. von warmer verdünnter Salzsäure auf [2-Nitro-benzyl]-queck-

silberchlorid (Bd. XVI, S. 956) (K. & Co., D. R. P. 199317; C. 1908 II, 210; Frdl. 9, 166).

Aus 0-[2-Nitro-phenyl]-glycidsäure (Bd. XVIII, S. 303) durch Kochen mit Wasser oder Er-
wärmen mit Eisessig auf dem Wasserbad (Schillinger, Wleüoel, B. 16, 2222). In sehr
geringer Menge beim Erhitzen von Anthroxansäure (Syst. No. 4308) mit Wasser auf ca. 150°

(Bamb., B. 42, 1665; J. pr. [2] 81 [1910], 254; vgl. Heller, J. pr. [2] 80, 321; C. 1810 II,

975).— Zur Reinigung von Anthranil benutzt man seine schwer lösliche Additionsverbindung
mit HgCl, (S. 41) (Friedl., Hen.).

Farbloses, eigentümlich riechendes öl, das bei — 18° noch nicht erstarrt (Friedlaknder,
Henriqües, B. 16, 2106). Kp.: 93—93,5° (Brühl, B. 36, 3642); Kp11)6 : 94,4—94,5° (An-
schütz, O. Schmidt, B. 85, 3472); Kpls : 99—99,5° (Bamberger, Demtjth, B. 86, 832); Kpu :

100,4—100,8° (An., O. Schm.); Kp: 210—215° (teilweise Zersetzung) (Fribdl., Hen.).
Sehr leicht flüchtig mit Wasserdampf (Friedl., Hen.). DJ'-': 1,1885 (An., O. Schm.); D',m :

1,1827 (Brühl, B. 86, 3642, 4295); Df'4
: 1,1796 (O. Schm., B. 86, 2477). n^': 1,5761 (0. Schm.,

B. 86, 2477); nJJ": 1,5769 (Brühl, B. 86, 4295); nll*: 1,5787 (O. Schm., B. 86, 2477); ng-':

1,5845 (Brühl, B. 36, 4295); ni?": 1,5879 (An., O. Schm.); n',V: 1,5964; np'
4

: 1,6047 (O. Schm.,

B. 86, 2477); np*
1': 1,6058; n£': 1,6271 (Brühl, B. 86, 4295). Leicht löslich in den gebräuch-

lichen Lösungsmitteln, schwerer in heißem Wasser (Friedl., Hen.). Leicht und ohne Zer-
setzung löslich in kalten konzentrierten Mineralsäuren; wird durch Zusatz von Wasser wieder
ausgefällt (Friedl., Hen.).

Verharzt an der Luft und am Licht unter allmählicher Braunfärbung (Friedlaender,
Henriques, B. 15, 2106). Liefert bei der Oxydation mit Kaliumdichromat in verd. Salpeter-
säure bei 75° o.o'-Azoxybenzoesäure (Heller, J. pr. [2] 77, 164). Reduziert in der Warme
Gold- und Silbersalze (Friedl., Hen.). Liefert beim Behandeln mit Eisenvitriol und Ammoniak
o-Amino-benzaldehyd (Friedl., B. 15, 2573). Bei der Einw. von Chlor auf Anthranil in
konz. Salzsäure bei — 18° erhält man x-Chlor-anthranil und Anthranildichlorid (S. 41) (Bam-
berger, Lublin, B. 42, 1701). Beim Eintragen von Natriumnitrit in eine auf ca. — 16°
abgekühlte Lösung von Anthranil in 23°/ iger Salzsäure erhält man 2-[Nitrosohydroxylamino]-
benzaldehyd, Benzaldehyd-diazoniumchlorid-(2) [isoliert durch Kuppeln mit /S-Naphthol
in Natronlauge als 2-[2-Oxy-naphthyl-(l)]-3-oxy-indazol (Bd. XXIV, S. 114)], ein weiteres,
nicht isoliertes Diazoniumsalz, das beim Kuppeln mit /3-Naphthol in Natronlauge einen roten
Farbstoff [Nadeln; F: 270° (korr.)] liefert, ferner in geringer Menge Salicylaldehyd, 2-Ni-
troso-benzaldehyd, 2-Nitramino-benzaldehyd (Ergw. Bd. XV/XVI, S. 400), x-Chlor-anthranil
und wahrscheinlich „Anthranildichlorid" (s. u.) (Bamb., Lublin, B. 42, 1676, 1689* Bamb
J. pr. [2] 81 [1910], 262; Bamb., Fodor. B. 43 [1910], 3323; Bamb., B. 48 [1915], 537 642
Anm. 2, 543, 573; vgl. Heller, J. pr. [2] 77, 168; 80, 327; B. 49 [1916], 531). Anthranil
gibt bei der Einw. von Natriumnitrit in 39 /jgeT Salzsäure bei —17° „Anthranildichlorid"
(S. 41), etwas x-Chlor-anthranil, Benzaldehyd-diazoniumchlorid-(2) (isoliert durch Kuppeln
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mit 0-Naphthol in Natronlauge als 2-[2-Oxy-naphthyl-(l)]-3-oxy-indazol) und ein weiteres
Diazoniumsalz (Bamb., Lu., B. 42, 1687, 1703; vgl. Heller, J. pr. [2] 80, 327). Bleibt beim
Erhitzen mit Wasser auf 120—130° fast unverändert (Friedl., Hen.; Bamb., B. 42, 1658
Anm. 2). Beim Erhitzen mit Wasser auf 160° erhält man neben unverändertem Anthranil
eine aus Eisessig in gelben Tafeln krystallisierende (nicht näher untersuchte) Verbindung
vom Schmelzpunkt 245° (Heller, J. pr. [2] 80, 324). Verdünnte Natronlauge löst Anthranil
langsam bei gewöhnlicher Temperatur, rasch beim Erwärmen mit hellbrauner Farbe unter
Bildung von Anthranilsäure; ebenso wirkt Ammoniak, doch erst bei 120° (Friedl., Hen.).
Gibt beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat in wenig Alkohol auf dem Wasserbad 2-Hydroxyl-
amino-benzalhydrazin (Bd. XV, S. 45) (Buhlmann, Einhorn, B. 84, 3791). Liefert mit
Hydroxylamin in Alkohol je nach den Versuchsbedingungen 2-Hydroxylamino-benzaldoxim,
a-Benzaldoxim, o-Azido-benzaldoxim, 2-Amino-benzaldoxim und o.o'-Azoxybenzaldoxim
(Einhorn, A< 285, 191; Bu., Einh., B. 34, 3788; Bamb., Demuth, B. 34, 4016; Bamb.,
B. 35, 3893); beim Behandeln einer alkoholisch-wäßrigen Lösung von Anthranil mit Hydroxyl-
amin und Luft in Gegenwart von Kaliumhydroxyd erhält man a-2-Nitro-benzaldoxim (Bd. VII,
S. 248) und 2-Amino-benzaldoxim (Bamb., De., B. 34, 4028). — Liefert beim Aufbewahren
mit Dimethylsulfat bei Zimmertemperatur ein Gemisch aus 2-Methylamino-benzaldehyd,
2-Dimethylamino-benzaldehyd, Anhydro-[2-methylamino-benzaldehyd] (s. u.) und sehr wenig
2-Amino-benzaldehyd (Bamb., B. 87, 967, 973, 979; 42, 1648 Anm. 6; vgl. Heller, B. 88,
4185; J. pr. [2] 70, 516; 77, 163; O. Schmidt, B. 38, 200). Gibt beim Erhitzen mit über-
schüssigem Chlorameisensäureäthylester im Rohr auf 140" Isatosäureanhydrid (Syst. No.4298)
(Friedl., Wleüoel, B. 18, 2227; vgl. v. Meyer, ./. pr. [2] 30, 484; v. M., Bellmann, J. pr.

[2] 83, 18; G. Schmidt, J. pr. [2] 36, 387; Niementowski, Rozanski, B. 22, 1677; Friedl.,
Schreiber, B. 28, 1383; Erdmann, B. 32, 2159, 2162; Bamb., B. 36, 823; Heller, B. 49
[1916], 536). Liefert bei kurzem Kochen mit Acetanhydrid und Eintragen der Flüssigkeit
in Wasser N-Acetyl-anthranilsäure (Bd. XIV, S. 337) (Friedl., Hen.). Liefert beim Erhitzen
mit Acetanhydrid auf 130—150° Acetylanthranil (Syst. No. 4279) (An., O. Sciim., B. 85,
3473). Liefert beim Erhitzen mit überschüssigem Benzoylchlorid auf 145—150° oder beim
Erwärmen mit Benzoylchlorid in Pyridin auf dem Wasserbad Benzoyl -anthranil (Syst.

No. 4283) (Friedl.. Wl.; Bamb., B. 36, 822; Heller, B. 36, 2763, 2766; J. pr. [2] 77,
167). — Gibt beim Erhitzen mit Benzolsulfochlorid auf 150° 6 - Oxo - 2 - [2 - benzolsulfamino-
phenvl]-4.5-benzo-1.3-oxazin (Syst, No. 4383) (Heller, B. 36, 4184; J. pr. [2] 77, 164;
vgl. Sckroeter, B. 40, 1617, 2628; Schr., Eisleb, A. 367, 135, 161). Gibt bei längerem
Stehenlassen mit der gleichen Gewichtsmenge Phenylhydrazin 2-Amino-benzaldehyd-phenyl-
hydrazon (Heller, B. 36, 4184; J. pr. [2] 70, 518; vgl. Bamberger, B. 42, 1670); versetzt

man Anthranil mit etwas mehr als 1 Mol Phenylhydrazin und schüttelt mit Eisessig, so er-

hält man 2-Hydroxylamino-benzaldehyd-phenylhydrazon (Btjhlmann, Einhorn, B. 34,
3792; vgl. Bamb., B. 42, 1670; Bamb., Fodor, B. 43 [1910], 3321 Anm. 6).

C7HsON + HgCl 2
. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 174° (Zers.) (Friedlaender, Hen-

riques, B. 15, 2107), 178—178,5° (korr.) (Bamberger, Demuth, B. 84, 3875). Leicht löslich

in heißem, sehr schwer in kaltem Wasser (Friedl., Hen.), ziemlich schwer löslich in kaltem
Alkohol (Bamb., Demuth, B. 34, 3875 Anm.; vgl. Friedl., Hen.). Wird teilweise schon
beim Kochen mit Wasser, glatt beim Erhitzen mit Kaliumchlorid-Lösung in Anthranil und
Quecksilberchlorid gespalten (Friedl., Hen.). — 2C7H5ON+ 2HCl + SnCl4 . Krystallkörner.

Färbt sich bei ca. 195° rötlich und zersetzt sich bei 243° (Heller, B. 36, 4184). Schwer
löslieh in konz. Salzsäure.

Anhydro-[2-methylamino-benzaldehyd] C18
H„ON,. Das Molekulargewicht ist

ebullioskopisch in Aceton bestimmt (Bamberoer, B. 37, 986). — B. Bei der Einw. von
Dimethylsulfat auf Anthranil, neben anderen Verbindungen (B., B. 87, 985). — Prismen

(aus Ligroin). F: 139,5—140°. Leicht löslich in Benzol und heißem Alkohol, ziemlich leicht

in Äther und siedendem Ligroin. Fast unlöslich in Wasser. Löst sich in heißer Salzsäure

unter Bildung von 2-Methylamino-benzaldehyd.

Verbindung C,H6
0NC12 ,

„Anthranildichlorid". B. Neben anderen Produkten

beim Eintragen von Natriumnitrit in eine auf —17° abgekühlte Lösung von Anthranil in

konz. Salzsäure (Bamberger, Lüblin, B. 42, 1703). — Nadeln (aus Petroläther). F: 77°.

Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, schwer in Petroläther. Löst sich in

siedendem Wasser unter teilweiser Zersetzung in x-Chlor-anthranil und Chlorwasserstoff.

x - Chlor - anthranil C,H4ONCl = C,HSC1<
(

^
I>0. B. Bei der Einw. von Chlor

auf Anthranil in konz. Salzsäure bei —18°, neben Anthranildichlorid (s. o.) (Bambebgeb,

Lublin, B. 42 1701). Aus Anthranildichlorid beim Kochen mit Wasser unter Zusatz von

etwas Soda (ß!, L.). — Nadeln (aus Wasser oder Petroläther). Riecht anthranüähnlich.

F- 79 79 5° Leioht flüohtig mit Wasserdampf. Leicht löslich in den üblichen Lösungs-

mitteln außer in kaltem Petroläther. Leicht löslich in konz. Salzsäure, beim Verdünnen
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wieder f&Ubar. Gleicht in seinen chemischen Eigenschaften dem Anthranil. — Verbindung
mit Quecksilberchlorid. Blättchen. F: 184,6«. Schwer löslich in Alkohol.

4.7-Diohlor-anthranil C,H,ONCl„ s. nebenstehende Formel. B. Bei Cl

der Reduktion von 3.6-Diohlor-2-nitro-benzaldehyd mit Zinn und Eisessig ^^_ch\
(Fbiedlabndeb, Schbetbeb, B. 28, 1384). Beim Erhitzen von 3.6-Dichlor- I J__N/°
2-azido-benzaldehyd mit Wasser auf 120—130° (Bamberger, Demtjth, B. 84, ^r
3876). — Nadeln (aus Ligroin). F: 112,5—113,2° (korr.) (B., D.). Sehr leicht Cl

flüchtig mit Wasserdampf (Fb., Sch.). Leicht löslich in den gebrauchlichen Lösungsmitteln,

schwer in kaltem Wasser (Fb., Sch.). Unverändert löslich in heißen verdünnten Mineral-

sauren (Fb., Sch.). Zersetzt sich bei der Einw. von heißer verdünnter Natronlauge unter

Bildung von 3.6-Dichlor-anthranilsäure und anderen Produkten (Fb., Sch.).

x-Brom-anthranil C7H4ONBr = C,H,Br<(

^
[>0. B. Neben anderen Produkten bei

der Einw. von Brom auf Anthranil in 66%iger Bromwasserstoffsäure bei — 10° (Bambeboeb,
Lttblin, B. 48, 1705).— Nadeln (aus Petroläther). F: 88,5°. Gleicht in seinen Eigenschaften

dem x-Chlor-anthranil (s. o.).

3.4-Benzo-isothiazol, 0.y - Benzisothiaaol,
Thioanthranil C,H,NS, Formel I bezw. II. Die ein
gezeichnete Bezifferung gilt für die von ,jS.y -Ben z -

*
isothiazol" abgeleiteten Namen. — Zur Konsti-

=HCx
? i>8 II.

—HC\
il *>8

~N
tution vgl. v. Auwebs, Ebnst, PA. Gh. 122 [1926],

"^ ^
231. — B. Beim Erhitzen von Monothiocarbamidsäure-S-[2-nitro-benzyl]-ester (Bd. VI,

S. 468) mit Zinnchlorür und rauchender Salzsaure auf dem Wasserbad (Gabriel, Posneb,
B. 28, 1027). Aus 2-Nitro-benzylmercaptan beim Behandeln mit 33%iger Kalilauge oder
bei der Reduktion mit Zinnchlorür und konz. Salzsäure (G., Stelzneb, B. 29, 161, 162). —
Anthranilahnlich riechendes (Bambeboeb, B. 42, 1667), hellgelbes öl. Kp74$ : 242—242,5°
(korr.); Du : 1,252 (G., P.). Löst sich leicht in konz. Säuren und scheidet sich beim Verdünnen
mit Wasser teilweise wieder aus (G., P.). — Geht bei mehrwöchiger Einw. von Natrium-
nitrit und konz. Schwefelsäure in (nicht näher beschriebenes) Benzaldehyd-diazoniumsulfat-(2)
über (B., B. 42, 1712, 1713). Liefert beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat auf dem Wasserbad
Bis-[2-amino-benzal]-hydrazin (Bd. XIV, S. 25) (G., Leupold, B. 81, 2186). Beim Kochen
mit Phenylhydrazin erhält man 2-Amino-benzaldehyd-phenylhydrazon (Bd. XV, S. 399)
(G.,L.).— Verbindungmit Quecksilberchlorid. Nadeln. F: 213° (korr.); schwerlöslich
in Alkohol (B., B. 42, 1667). — Chloroplatinat 2C7H,NS+2HCl+ PtCl4 . Bräunliche
Nadeln. Schwer löslich (G., P.). — Pikrat. Hellgelbe Nadeln. F: 123—124° (G., P.).

4. O.N-Methenyl-[2-amino-phenol[, Benzoacazol C,H,ON, /\
s. nebenstehende Formel. Die eingezeichnete Bezifferung gilt für die von |s |

—

'~~i$
„Benzozazol" abgeleiteten Namen. — Das Molekulargewicht ist vapori- P 1 , !ch
metrisch bestimmt (Lasenbübo, B. 10, 1124). — B. Bei längerem Kochen \/ \<K
von 2-Amino-phenol mit Ameisensäure und Destillieren des entstandenen 2-Formamino-
phenols (L.; vgl. Bambeboeb, B. 86, 2045, 2051, 2052) oder direkt aus letztgenannter Ver-
bindung beim Erhitzen auf 160—170° (B., B. 88, 2051). Bei der trocknen Destillation
von 2-Amino-phenol mit Formamid (Niementowski, B. 80, 3064). — Anthranilähnlioh
rieohende (B., B. 88, 2054) Prismen (L.). F: 30,5° (L.), 30° (N.). Kp: 182,5° (L.). Sehr
leicht fluchtig mit Wasserdampf (B., B. 88, 2054). Schwer löslich in Wasser; leicht löslich
in kalter konzentrierter Salzsäure (B., B. 88, 2054). — Liefert beim Erhitzen mit Wasser
im Dampfbad oder beim Schütteln mit 2n-8alzsäure 2-Formamino-phenol (B., B. 88, 2053,
2054). Geht beim Erhitzen mit konz. Salzsäure in 2-Amino-phenol über (L.). Gibt bei
längerer Einw. von Natriumnitrit in konz. Sohwefelsäure eine nicht näher untersuchte Diazo-
Verbindung (B., B. 42, 1713; 1714). Liefert beim Erhitzen mit Methyliodid und Methanol
im Rohr auf 120° Trimethyl-[2-oxy-phenyl]-ammoniumjodid (Bd. XIII, S. 363) (0. Fischer,
Römer, J. pr. [2] 78, 435). Beim Erhitzen mit Methyljodid ohne Methanol im Rohr auf 100°
(F., R.) oder besser auf 60° (Clabk, Soc. 1888, 233) erhalt man 3-Methyl-benzoxazolium-
jodid (s. u.). — C,HjON+ HgCl,. Nadeln. Schmilzt unscharf zwischen 158° und 169° (B.,
B. 88, 2065). Schwer löslich in kaltem Alkohol, Benzol und Wasser. Wird durch siedendes
Wasser in Benzoxazol und HgCl, gespalten.

8-Methyl-ben«oxa«)Uuinhydroxyd C,H,0,N = C,H,d^)(^bcH. — Jodid

Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther (F., R.). Liefert beim Kochen mit
20%iger Salzsäure 2-Methylamino-phenol (F., R.).
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2-Chlor-benBoxaaol C,H4ONCl = C,H4<q>CC1. B. Aus Benzoxazolthion (Syst. No.

4278) bei vorsichtigem Erhitzen mit 1 Mol Phosphorpentachlorid (Seidel, J. pr. [2] 42,

454). Beim Einleiten von Chlor in eine kalte Suspension von Benzoiazolthion in Chloroform

und Behandeln der entstandenen Lösung mit kaltem Wasser (McCoy, Am. 21, 123). —
Krystalle. F: 7° (S.). Kp: 201—202° (S), 200» (Zers.) (McC; v. Attwers, Ernst, Ph. Ch.

122 [1926], 246 Anm. 10). n?: 1,5678 (McC.). Unlöslich in Wasser; leicht löslich in konz.

Salzsäure (McC.). — Liefert beim Behandeln mit warmem Wasser (S.) oder Salzsäure (McC.)

Benzoxazolon (S. 177). Addiert Halogenwasserstoff in Ligroin-Lösung unter Bildung von

2.2-Dihalogen-benzoxazolin (S. 33) und gibt mit eiskalter Platinchlorwasserstoffsäure in

konz. Salzsäure die Platinchlorid -Verbindung des 2.2-Dichlor-benzoxazolins (S. 33) (McC.).

Liefert beim Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,28) bei 0° den Salpetersäureester des

2-Chlor-2-oxy-benzoxazolins (S. 177) (McC.). Bei der Einw. von Alkoholen erhält man Benz-

oxazolon (S. 177) und Alkylchloride (S.). Bei der Einw. von alkoh. Natronlauge entsteht

2-Äthoxy-benzoxazol (S. 108) (McC.). 2-Chlor-benzoxazol gibt mit Phenol 2-Phenoxy-benz-

oxazol und eine nicht näher untersuchte, bei 190° schmelzende Verbindung, deren Lösung

in konz. Schwefelsäure oder Salpetersäure stark fluoresciert (S.). Mit Anilin entsteht

Benzoxazolon-anil (S.).

2-Brom-benaoxazol C,H40NBr = C,H,<Q>CBr. B. Bei allmählichem Eintragen

von überschüssigem Brom in eine Suspension von Benzoxazolthion (S. 181) in Chloroform

und Behandeln des Beaktionsgemisches mit Wasser (McCoy, Am. 21, 124). — Krystalle.

F: 27°. — Addiert Halogenwasserstoff in Ligroin-Lösung unter Bildung von 2.2-Dihalogen-

benzoxazolin (S. 33).

S.N-Methenyl-P-amino-thiophenol], BenzthiazolC,HSNS, s. neben- /^
stehende Formel. Die eingezeichnete Bezifferung gilt für die von „Benz-

g |

3„

thiazol" abgeleiteten Namen. — B. Aus 2-Chlor-benzthiazol beim Behandeln '

x 7
k i /CH

mit Zinn und konz. Salzsäure oder besser beim Erhitzen mit Jodwasserstoff- , 8

saure und Phosphor im Bohr auf 100° (A. W. HonMAior, B. 13, 14). In sehr geringer Menge

beim Erhitzen von Formanilid mit Schwefel (H., B. 13, 1224). Beim Erhitzen von S-[2-Nitro-

phenyl]-thioglykols&ure mit konz. Natronlauge (Friedlaender, Chwala, Slubek, M.

28 270). Neben anderen Verbindungen beim Kochen von Dimethylanilin mit Schwefel

(Möhlau, Krohjt, B. 21, 60; Möh., Klopfer, B. 31, 3164; Rassow, Dohle Rmm, J.pr.

[2] 98 [1916], 185). Beim Kochen von 2-Amino-thiophenol oder seinem Hydrochlond mit

wasserfreier Ameisensäure in Gegenwart von etwas Zink (H., B. 13, 18). Beim Erwärmen

von salzsaurem 2-Amino-thiophenol mit wäßr. Kaliumcyanid-Lösung (H., B. 13, 1238). Aus

Benzthiazol-carbonsäure-(2) beim Trocknen aufdem Wasserbad, beim Schmelzen, beim Kochen

mit WasBer (H., B. 20, 2257) oder beim Kochen des Natriumsalzes mit verd. Salzsäure

(Rkissert, B. 38, 3432). Aus 2-[(2-Amino-phenyl)-mercaptomethyl]-benzthiazol bei kurzem

Erwarmen mit Kaliumpermanganat in verd. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Unger,

Grabt, B. 30, 2399). Aus der Verbindung C.H^I^C^^ib-C.H, (Syst. No.

4628) durch Erhitzen mit Schwefel (Möh., Kl.; vgl. Mills, Clark, Akschmmakk, Soe. 128

ri9231, 2366). — Eigentümlich riechende, brennend schmeckende Flüssigkeit, biedet unzer-

setzt bei 230° (H B 13 15) 229—231° (Bei.). Schwerer als Wasser (H., B. 13, 15). Leicht

löslich in Alkohol und Schwefelkohlenstoff, kaum in Walser (H B 13, 15). Löst sich in ver-

dünnten und konzentrierten Säuren unter Salzbildung (H., B 13 14).- Benzthiazol wird_be.m

Erhitzen mit Kupfer auf 250° nicht verändert (H., 8. 13 16). Geht beim Erh.tzerl mit Phos-

go^ntachlorio^im Bohr auf 160° in 2-ChIor-benzthiazo über (H. Ä 18, 16) Addiert Brom

(H JJ 18 16). Beim Behandeln mit Salpeterschwefelsäure erhalt man 6-Nitro-benzthiazol

S. 44) (MtLtos, Dissertation [Berlin 1883], S. 34). Liefert bei der Kal.schmelze Ameisensäure

,nH 2 Amino thioohenol (H B. 18, 18). Gibt mit Benzoylchlond und verd. Natronlauge

BN-SbÄ^Äl&l^] (Bd! XIII, S. 401), 2-Phenyl-be„zthiazol (S. 74) undZS(j& .)• Beim Erhitzen mit Acetylchlorid oder Benzoylchlond im Rohr auf 150

»ktfT™^iWthiazolvl-<2 2') (Svst. No. 4630), das auch beim Erhitzen von Benzthiazol

m ß is ii» — 20HNS + 2HCl+ PdCL. Orangerote Prismen und Blattchen (Moh.,

?"si'm) - 2aH:N?+ 2HClTPtCl4
Tafeln od!r Nadeln. Schwer löslich (H B 13,

15) -1cH.NS + HFe(CN), Blättchen (aus viel Wasser). Fast unlöslich in Alkohol;

"nr schÄnd nicht* unzers'etzt löslich in siedendem Wasser (Moh. Kr).

8-Mathyl-b.MthiaaoUumhydroxydC.H,0NS=C.H4^^)iSII)^CH. B. Das
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von 3-Methyl-benzthiazolthion (S. 185) mit verd. Salpetersäure (Möhlau, Krohn, B. 21,
65; Möh., Klopfer, B. 81, 3165; vgl. Mills, Clark, äeschlimann, Soc. 128 [1923], 2367).— Das Sulfat liefert beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge und Eindampfen der Lösung

die Verbindung C,H4<^^C^(^h^CeH4 (Syst, No. 4628) (Möh., Kl.; Rassow,

Dohle, Rbim, J.pr. [2] 83 [1916], 192; Mills, Cl., Ae.). — Jodid C,H,8N-I. Nadeln.
F: 210° (H.). Leicht löslich inWasser und warmem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol (H.). —
2C,H,SN-Cl+ PtCl4 . Gelbe (Möh., Kl.) Tafeln (aus salzsaurer Lösung) (Möh., Kr.; Möh.,
Kl.; Mills, Cl., Ae.).

2-Chlor-benzthiazol C,H4NC1S = C6H4<g>CCl. Das Molekulargewicht wurde

vaporimetrisch bestimmt (A. W. Hofmann, B. 18, 9). — JB. Beim Erhitzen von Phenylsenföl
(Bd. XII, S. 453) mit Phosphorpentachlorid im Rohr auf 160° (Ho., B. 12, 1127; 13, 9;
Hunter, Soc. 127 [1925], 1488). Entsteht analog aus Benzthiazol (Ho., B. 18, 16). — Stark
lichtbrechende Flüssigkeit von aromatischem Geruch. Erstarrt in der Kälte krystallinisch
und schmilzt dann bei ca. 24» (Ho., B. 18, 9). Kp: 248° (Ho., B. 12, 1127). Leicht löslich

in Alkohol (Ho., jB. 12, 1127). — Gibt beim Behandeln mit Zinn und konz. Salzsäure oder
besser beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor im Rohr auf 100° Benz-
thiazol (Ho., B. 18, 14). Bei Einw. von Salpeterschwefelsäure entsteht 2-Chlor-6-nitro-
benzthiazol (s. u.) (Ho., B. 13, 10). Liefert bei der Kalischmelze 2-Amino-thiophenol,
Kohlendioxyd und Chlorwasserstoff (Ho., B. 13, 20). Gibt beim Kochen mit Natrium-
äthylat-LöBung 2 -Äthoxy- benzthiazol (S. 109) (Ho., B. 13,10). Beim Erwärmen mit
alkoh. Natriumhydrosulfid-Lösung erhält man Benzthiazolthion (S. 185) (Ho., B. 20,
1790). Beim Erhitzen von 2-Chlor-benzthiazol mit Zink oder Benzthiazol entsteht Dibenz-
thiazoIyl-(2.2') (Syst. No. 4630) (Ho., B. 18, 1229).— C,H4NC1S + HCl. Zerfließliche Kryatalle.
Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther, Chloroform und Benzol (Ho., B. 12, 1127). Wird
durch Wasser unter Abspaltung von Salzsäure zersetzt (Ho., B. 12, 1127).

6 - Nitro - benzthiazol C
7
H

4 2N2S, s. nebenstehende Formel. B.
Bei kurzem Erhitzen von 5-Nitro-2-amino-thiophenol mit konz. Ameisen- o»N-l ' CH
säure (Mylius, Dissertation [Berlin 1883], S. 48; Jacobson, Kwaysser, ~^^^s^
A. 277, 244). Beim Behandeln von Benzthiazol mit Salpeterschwefelsäure (M.). — Gelbliche
Blättchen (aus Alkohol), Prismen (aus Ligroin). F: 174» (M.), 176—177» (J., K.). Leicht
löslich in Benzol, Eisessig und Äther, schwer in Alkohol, Ligroin und heißem Wasser (M.).
Löst sich in konz. Säuren und wird aus diesen auf Zusatz von Wasser unverändert gefällt
(M.). — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad 6-Nitro-2-amino-
thiophenol (M.). — 2C,H4 2NjS + 2HCl + PtCl4 . Tafeln (M.).

2-Chlor-e-nitro-benzthiazol CjHjOjNjClS = 0,N-C,HS<^>CC1. B. Beim Be-

handeln von 2-Chlor-benzthiazol mit Salpeterschwefelsäure (A. W. Hofmann, B. 18, 10).— Gelbliche Nadeln. F: 192». Löslich in heißem, sehr schwer löslich in kaltem Alkohol.

2. Stammkerne C8H,0N.

1. ß.6-Benzo-1.3-oxazinCgR^0N, Formell ^-\/CH2^ N ^-\.,-CH^N
bezw. II. Bezeichnung als „Cumarazin":CEBBlAN, I. I 1 J' II. j I J

B. 81, 1595. k^k.o-~ CH k,-k ^CH,

2. Benzo-1.4-oxazin C8H7ON, Formel III bezw. IV.
Benzo-1.4-thia3iii C8H,NS, Formel V bezw. VI. B. Beim Kochen von 2-Amino-thio-

phenol mit a./9-Dibrom-äthylen in Gegenwart von Eisessig oder alkoh. Kalilauge (Langlet,

III. (Y X
J«H IV.

j? |

V yi'Y'*?1 Vif
|
V

O
BihangM Swnska Vet.-Akad. Handlingar 22 II, No. 1, S. 20).— Chinolinartig riechendes öl.
Äp: «6—238°. D?-*: 1,184. Mischbar mit Alkohol und Äther; vereinigt sich mit Wasser
zu einem Hydrat, das sich bei gelindem Erwärmen trübt. Die Losung in konz. Schwefelsäure
wird von Salpetersäure erst gelb, dann grün gefärbt. — Salpetersäure (D: 1,4) oxydiert die
Base leicht zu einem farblosen Produkt, wahrscheinlich einem Sulfon. — 2C,H,NS + H,SOJBlätter (aus Alkohol). Leicht löslich in Wasser. — C,H,NS + HNO,. Luftbeständige Nadeln.S 1*^ m Alkohol. — 2C„H

7NS+ 2HCl+ ZnCl,. Nadeln (aus Wasser). — 2C.H.NS
"*"

/Tivro ^-Farblose Nadeln (aus Salzsäure). Sehr schwer löslich in warmem Wasser.— C8H,NS+ HgCl,. Schuppen (aus Alkohol). — C,H,NS + HCl+ HgCl,. Nadeln (aus
Wasser). In Alkohol leichter löslich als das vorangehende Salz. — C,H7NS+ HI+ Hgl,
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Hellgelbe Nadeln (aus verd. Salzsäure). Fast unlöslich in kaltem Wasser, sehr leicht
löshch in Alkohol. — C8H,NS + HI-f 2BiI

3 . Braunrote Nadeln (aus Salzsäure). — 2C8H,NS+ 2HC1+ PtCl4+ 2H2Ö. Orangerote Nadeln. Löslich in siedendem Wasser, leichter in sieden-
der Salzsäure.

1V7PO • TVTT ^ •OH
[Benzo-1.4-thlazin]-oarbonsäure-(4)-amid C9H80N2S = CeH4

/ V s
.

S- - - CH
B. Aus Kaliumcyanat und schwefelsaurem Benzoparathiazin in siedendem Wasser (Langlkt.
Bihang tili Svcnska Vet.-Akad. Handlingar 22 II, No. 1, S. 25). — Nadeln. F: 141°. Leicht
löslich in Alkohol und warmem Wasser.

[Benzo - 1.4 - thiazin] - thiocarbonsäure - (4) - anilid C15H,,N,S, =-

/N(CS-NH-C,H,)-CH
ll 2

• *\c prr' ^' ^US Benzoparathiazin und Phenylsenföl (Lanolet,

Bihang Uli Smnska Vet.-Akad. Handlingar 22 II, No. 1, S. 26). — Blätter. F: 154°. Leicht
löslich in warmem Alkohol.

3. X-Methyl-ß.y-bcnziitoxazol, 3-Methyl-anthranil C^ON, f-
-— - -c -ch3

s. nebenstehende Formel. Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in Benzol !
I. o

und ebullioskopiseh in Aceton bestimmt (Bamberoer, Elger, B. 38,
-N

1617). — B. Bei der Reduktion von 2-Nitroso-acetophenon mit Zinkstaub und Eisessig
(Heller, J. pr. [2] 77, 167). Aus 2-Nitro-aeetophenon bei der Reduktion mit Zinkstaub
und Salmiak in Wasser (Camps, B. 32, 3232; Ar. 240, 430; Ba., E., B. 36, 1610), besser mit
Zinn und Eisessig (Ba., E., B. 36, 1619), beim Behandeln mit Zinn und verd. Salzsäure (C,
B. 32, 3232; Ar. 240, 428), mit Zinnchlorür und verd. Salzsäure, mit Zinkstaub in Gegenwart
von Natronkalk, mit Natriumamalgam in verd. Alkohol (C, Ar. 240, 421), 430, 431) oder mit
Aluminiumamalgam in Wasser (C, Ar. 240, 431; vgl. Ba., E., B. 36, 3654). Bei der Oxy-
dation von 2-Amino-acetophenon mit neutralisierter Sulfomonopersäure-Lösung (Ba., E.,

B. 36, 3649). Beim Erhitzen von Anthranil-essigsäure-(3) (Syst. No. 4308) auf 110—120°
(H., Tischner, B. 42, 4562). — Stark lichtbrechendes (C, Ar. 240, 434), im Kältegemisch
zu Nadeln erstarrendes öl von anthranilähnlichem Geruch (Ba., E., B. 36, 1617). Färbt sich

am Licht und beim Aufbewahren gelblich (C, Ar. 240, 434). Kp17 : 121-122" (C, Ar. 240,
434); Kp10 : 110,5- 111° (Ba., E., B. 36, 1617). Mit Wasserdampf leicht flüchtig (C, Ar.

240, 433; Ba., B. 36, 826). D'f: 1,1334 (Brühl, B. 36, 4295). n„: 1,5702; nf,: 1,5780; njj

;

1,6000; n™: 1.6221 (Br.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwerer löslich in

Ligroin, löslich in siedendem Acetanhydrid (C, Ar. 240, 435). Unlöslich in Natronlauge,
leicht löslieh in konz. Salzsäure; wird aus der Lösung in konz. Salzsäure beim Verdünnen mit
Wasser wieder ausgeschieden (C, Ar. 240, 435). -— Liefert beim Erhitzen für sich bei Luft-

zutritt Indoxyl und Indigo (Ba., E., B. 36, 1613, 1624; vgl. C, Ar. 240, 435). Bei der Oxy-
dation mit einem Gemisch aus Kaliumdichromat, verd. Schwefelsäure und verd. Salpeter-

säure erhält man 2-Nitroso-acetophenon (Heller, ./. fr. |2] 77, 166). Reduziert FEHLiNOSehe
Lösung und ammoniakalische Silber-Lösung beim Kochen (C, B. 32, 3232; ^4r. 240, 435).

Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure (C., B. 32, 3232; Ar. 240, 435) sowie beim Kochen
mit Natronlauge (Ba., B. 42, 1668) entsteht 2-Amino-acetophenon. Zersetzt sich beim
Schmelzen mit Ätznatron (C, Ar. 240, 435). Beim allmählichen Eintragen von Natrium-
nitrit in die gekühlte Lösung von 3-Methyl-anthranil in konz. Salzsäiue entstehen Aceto-

phenon-diazoniumchlorid-(2) [isoliert als Acetophenon-<2azol)-naphthol-(2); Bd. XVI,
S. 211 J und das Dichlorid des 3-Methyl-anthranils (Ba., E., B. 36, 1614, 1621; vgl. C, Ar.

240, 436). Letztgenannte Verbindung entsteht neben x-Chlor-3-methyl-anthranil beim
Einleiten von Chlor in die gekühlte Lösung von 3-Methyl-anthranil in konz. Salzsäure (Ba.,

E., B. 36, 1613, 1624). — 3-Methyl-anthranil gibt die Fichtenspan-Reaktion (0., ^4r. 240,
435). — CgH,ON + lV2

HgCl 2
. Nadeln. F: 169,5° (Ba., E., B. 3ö, 1617). Sehr leicht löslich

in siedendem Alkohol und Benzol, schwer in kaltem Wasser, Alkohol und Benzol. Zerfällt

beim Kochen mit Wasser in seine Komponenten. — 2C8
H,0N + 2HCl + PtCI

4 + 2H 20.

Gelbe Schuppen (C, Ar. 240, 436).

Dichlorid C8H,0NC12
. B. Beim allmählichen Eintragen von Natriumnitrit in eine

gekühlte Lösung von 3-Methyl-anthranil in konz. Salzsäure (Camps, Ar. 240, 436; vgl.

Bamberoer, Elger, B. 36, 1613, 1621) oder besser beim Einleiten von Chlor in eine gekühlte

Lösung von 3-Methyl-anthranil in konz. Salzsäure (B., E., B. 36, 1613, 1624). — Stark licht-

brechende Prismen (aus Petroläther) (B., E.). F: 101—101,5» (B., E.), 101—102° (C). Leicht

löslich in Alkohol, Aceton, Benzol, Chloroform und Äther, ziemlich leicht in siedendem Petrol-

äther, fast unlöslich in Wasser (B., E.).— Macht aus Kaliumjodid in Gegenwart von Essigsäure

Jod frei (B., E.). Beim Erhitzen mit Wasser tritt zunächst eine indigoähnliche Färbung

auf; bei weiterem Erhitzen wird die Flüssigkeit violettgrau, später gelb und enthält dann

eine grünschwarze Substanz in Suspension, während x-Chlor-3-methyl-anthraml überdestil-

liert (B:, E.; vgl. C). — Riecht campherähnlich (B., E.).
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x-Chlor-S-methyl-anthranil C„H,ONCl = CtKtCl^!^>0. B. Beim Einleiten

von Chlor in eine gekühlte Lösung von 3-Methyl-anthranil. in kons. Salzsaure (Bammbgeb,
Elqer, B. 38, 1624). Beim Erhitzen des Dichlorids des 3-Methyl-anthranils (S. 46) mit Wasser
(B., E., B. 38, 1622). — Nadeln (aus Petroläthcr). F : 97,6—98°. Leicht flüchtig mit Wasser-

dampf. Leicht löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln außer Petroßther, schwer

in kaltem Wasser. Löslich in konz. Salzsäure. — Liefert beim Erhitzen für sich (nicht naher

beschriebenen) x.x'-Dichlor-indigo. — C,H,ONCl+ 17,HgCI,. Nadeln. F: 183,5°. Leicht

löslich in heißem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol, sehr schwer in kaltem Ligroin.

4. O.N-Äthenyl-[2-amino-phenol], 2-Methyl-benzoaMxol
f-^. N

C,H
7
ON, b. nebenstehende Formel. B. Aus 2-Amino-phenol bei längerem I

| ^-cm»
Kochen mit Acetanhydrid (Ladenburg, B. 9, 1624) oder mit Acetessig-

s
^--"~--o-''

ester (Niementowski, B. 80, 3069). Bei der Destillation von 2-Acetamino-phenol mit
Phoephorpentoxyd (L., B. 8, 1626). — Farblose Flüssigkeit von eigentümlichem Geruch
(L.). Kp: 200—201°(L.). D°: 1,1365 (L.). 2-Methyl-benzoxazol-Dampf zeigt bei Atmosphären-
druck unter dem Einfluß von Teslaströmen gelbe Luminescenz (Kaotfmann, PA. CA. 28,

697, 705). Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser; leicht löslich in verd. Mineralsäbren

(L.). — Färbt sich an der Luft bald rötlich (L.). Liefert bei längerem Stehenlassen mit Wasser
oder beim Erwärmen mit verd. Schwefelsäure 2-Acetamino-phenol (L.). Beim Erhitzen
mit alkoh. Kalilauge auf 120° entsteht 2-Amino-phenol (L.). — 2CsH,ON+ 2HCl+ PtCl4 .

Gelber, krystallinischer Niederschlag. Zersetzt sich beim Lösen in verd. Alkohol (L.).

6 - Chlor - 2 - methyl - benzoxazol C,H8ONCl, s. nebenstehende
ci-,-
—

^i N
Formel. B. Beim Erhitzen von 4-Chlor-2-acetamino-phenol über den

| J c-CHi
Schmelzpunkt (Upson, Am. 32, 42). — Nadeln von angenehmem Geruch ^-^^-o^
(U.). F: 53—64° (U.). Kp: 218—220° (U.). Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und
Benzol (U.). Löslich in verd. Säuren, unlöslich in Alkalilaugen (U.). — Liefert beim Nitrieren

ö-Chlor-6-nitro-2-methyl-benzoxazol (Bayer & Co., D. R. P. 186655; C. 1907 II, 1132;
Frdl. 8, 602). Beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure auf 140—150° entsteht (nicht

näher beschriebene) 5-Chlor-2-methyl-benzoxazol-sulfonsäure-(6) (B. & Co., D. R. P. 194935;
C. 19081, 1114; Frdl. 9, 149). — CgH-ONCl+ HCl. Niederschlag. F: 129—130,5° (U.).

Sehr schwer löslich in Benzol, schwer in Wasser, löslich in Alkohol und Chloroform. Löslich
in verd. Säuren, unlöslich in Alkalilaugen. Verliert schon beim Aufbewahren an der Luft
Chlorwasserstoff. — 2CgHjjONCl-f 2HCl+PtCl«. Gelber Niederschlag. Schmilzt noch nicht
bei 200° (U.). Schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Benzol, Chloroform und Ligroin. Wird
durch Wasser zersetzt.

6-Chlor-8-nitro - 2 - methyl - benzoxazol CgHj03N,Cl, s. neben- ci- f"^ N
stehende Formel. B. Beim Behandeln von 6-Chlor-2-methyl-benz- _ „

| |

Ji -,_

oxazol mit Salpeterschwefelsäure (Bayer & Co., D. R. P. 186655; C.
*"' ^-^o-^ -0*1*

1907 II, 1132; Frdl. 8, 602). — F: 148—149° (B. & Co.). — Liefert beim Kochen mit verd.
Mineralsäuren 4-Chlor-5-nitro-2-amino-phenol (B. & Co.). Bei der Reduktion mit Eisen in
essigsaurer Lösung entsteht 6-Chlor-6-amino-2-methyl-benzoxazol (Kallk & Co., D. R. P.
200601; C. 1908 II, 554; Frdl. 8, 333).

7-Brom-6-nitro-2-metbyl-benzoxazol CgH60,N,Br, s. neben-
0,N

'| I ^
stehende Formel. B. Beim Kochen von 6-Brom-4-nitro-2-acet- ->_-- -^ ^C 'CH*

amino-phenol mit Acetanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat Br
(Meldola, Woolcott, Wbay, Soc. 89, 1327). — Nadeln (aus Eisessig). F: 146—147°.

8.M" - Äthenyl - [2 - amino - thiophenol] , 2 - Methyl - benzthiazol ^-^ y
C,H,NS, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Oxydation von Thioaoet-

| |

u

anilid mit alkal. Kaliumferricyanid-Lösung (Jacobson, B. 18, 1072). Aus -^-^\S^ l/ ' l'H3

2-Amino-thiophenol beim Kochen mit Acetaldehyd (A. W. Hofmann, B. 13, 1236) oder
Acetanhydrid oder beim Erhitzen mit Aoetylchlorid im Rohr auf 150° (H., B. 18, 21) oder
mit Acetonitril im Rohr auf 180° (H., B. 13, 1238). — Ol von pyridinartigem Geruch und
brennendem Geschmack (J.). Kp: 238° (H., B. 18, 21), 238—240° (J.). Mit Wasserdampf
flüchtig (H., B. 13, 21). Löslich in Salzsäure (J.). — Liefert beim Schütteln mit Kalium-
permanganat in kalter wäßriger oder essigsaurer Lösung zunächst Benzthiazol-carbonsäure-(2)
(Syst. No. 4308), die im ersten Fall größtenteils, im letzten Fall vollständig in Kohlendioxyd
und Benzthiazol zerfällt (H., B. 20, 2257). — 2CgH,NS + 2HCl-t-PtCV Gelbe Nadeln
oder Prismen (H., B. 13, 21).

2-[1.3-Dioxo-hydrindyl-(2)]-benzthiazol CuHgOgNS =
CtH4<g>C-HC<°,Q>C,H4 oder 2-Phthalidylidenmethyl-benzthiazol CuHgO^S

«=
C«H«<S>C 'CH

15<^->C,H4 , 2-Phthalylmethyl-benzthiazol. B. Beim Erhitzen
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gleicher Teile 2-Methyl-benzthiazol und Phthalsäureanhydrid mit etwas Zinkchlorid auf
180—200° (Jacobson, B. 21, 2630). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt oberhalb 320°.
Sublimiert fast unzersetzt. Schwer löslich in heißem Alkohol und Eisessig.

e-Nitro-2-methyl-benzthiazol C8H60sN,S, s. nebenstehende ^— _N
Formel. B. Aus 5-Nitro-2-amino-thiophenol und Acetylchlorid n „

|

" „„
(Mylius, Dissertation [Berlin 1883], S. 48). — Gelbliche Nadeln (aus w^^^n^^**
Alkohol). F: 175°. — Liefert beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge 5-Nitro-2-amino-thio-
phenol und Essigsäure.

5. O.N-Methenyl-[2-amino-p-kresol], 6 -Methyl -benz- cHa
-^'^ N

oxazol C8H,ON, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Destillation von
| |

»

salzsaurem 2-Amino-p-kresol mit Natriumformiat (A. W. Hofmann, ^-^""^o^
v. Miller, B. 14, 572). — Krystalle. F: 45—46°.

6. O.N-Methenyl-fG-amino-in-kresol] , 6 -Methyl- benz- ^~~~~ N
oxazol C8H,ON, s. nebenstehende Formel. „„ I

lj_

S.N-Methenyl-[6-amino-thio-m-kresol], 6 -Methyl -benz- °

thiazol C8H,NS = CH3 C,H3<g>CH. B. Beim Köchen von salzsaurem 6-Amino-thio-

m-kresol mit Ameisensäure (Hess, B. 14, 492). — Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt
dann bei 15°. Kp: 255°. Loslich in Alkohol und Äther. Liefert mit Säuren Salze, die schon
beim Eindampfen in die Komponenten zerfallen. — 2C8H,NS+ 2HCl+ PtCl4 . Nadeln.

7. O.N-Methenyl-[G-amino-o-kresol], 7- Methyl -benzoxazol /~~~ N
C8
H,ON, s. nebenstehende Formel. JB. Bei der Destillation äquimolekularer

|
j

ij

Mengen von salzsaurem 6-Amino-o-kresol und Natriumformiat (A.W. Hof- "v'^o-^
mann, v. Miller, B. 14, 570). — Krystalle. F: 38—39°. Kp: 200°. CH3

8. 2.3 - Methylen - benzoxazolin C8H,ON, s. nebenstehende] I \ch
Formel. "-—^^ o "'CH ^ *

2.3-Metb.ylen-benathiaaolin CBH,NS = C„H4<g >CH
::rCH:i

. Die unter dieser Formel

beschriebene Verbindung ist nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs

[1. I. 1910] als Verbindung C16H14N„S 2
der Konstitution C,H

4<^[g
K^Ci^^!>C,H4

(Syst. No. 4628) erkannt.

3. Stammkerne C9H„ON.
TT p "W"

1. 2-Phenyl-A*-oxazoUn C,H,ON = *
i m . B. Aus N-[/3-Brom-äthyl]-

H,G * O C * Oglig

benzamid bei schnellem Lösen in heißem Wasser oder kurzem Erhitzen mit Natronlauge
oder alkoh. Kalilauge (Gabriel, Heymann, B. 23, 2495). Bei Einw. von Phosphorpenta-
chlorid auf Bis-[/?-benzamino-äthyl]-diselenid (Michels, B. 25, 3048). Aus Benzimino-
[/?-chlor-äthyl]-äther beim Kochen mit Natronlauge oder beim Verdunsten der äther. Lösung
über Schwefelsäure (G., Neumann, B. 25, 2385, 2386; vgl. Wislicenüs, Körber, B. 36,
166). Bei der Destillation von N-Benzoyl-äthylenimin (Bd. XX, S. 2) (G., Stelzner, B.
28, 2933). — Stark lichtbrechende Flüssigkeit (G., H.). Kp: 242—243» (G., H.). Df-': 1,1223

(Brühl, Ph. Ch. 16, 218). n^'
4

: 1,5598; n?': 1,5655; np': 1,5807; nS 1': 1,5943 (B.). Schwer
löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther (G., H,). — Bei der Reduktion mit Natrium
und siedendem Amylalkohol entsteht [/S-Oxy-äthyl]-benzylamin (G., St., B. 29, 2382).

Liefert beim Eindampfen mit der äquimolekularen Menge Salzsaure das Hydrochlorid des
Benzoesäure-[ß-amino-äthyl]-esters, mit überschüssiger Salzsäure N-[/?-Chlor-äthyl]-benzamid

(G., H.). Letztgenannte Verbindung entsteht auch beim Erhitzen des salzsauren 2-PhenyI-

/d*-oxazolins über den Schmelzpunkt (W., K.). — Hydrochlorid. F: 81° (W., K.). —
C,H,ON+ HBr (G., H.). — 2C,H,ON+Hs

CrI 7
. Gelbrote Nadeln (G., H.). — 2C.H.ON

-f2HCl+ PtCl4 . Orangegelbe Nadeln. Zersetzt sich oberhalb 200°, ohne zu schmelzen

(W., K.). Schwer löslich (G., H.). — Pikrat C.H.ON + C,HsO,N3 . Gelbe Nadeln. F: 177°

(G., H.). Schwer löslich.

H P N
2-[3-Nltro-phenyl]-zl»-oxaaolin C,H8 3N, = jj'^.Q.ß^ H .N0 • B- ^e™ Er-

wärmen von N-[0-Brom-äthyl]-3-nitro-benzamid mit alkoh. Kalilauge (Elfeldt, B. 24,

3219). — Blättchen (aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 118,5—119,5°. Mit Wasserdampf
schwer flüchtig. — 2C,HjO,N,+ 2HCl+ PtCl4 . Orangegelbe Nadeln. Schmilzt unter Auf-

schäumen bei 195°. — Pikrat 0,11,0,^+ 0,11,0,1},. Schmilzt bei 145—146° zu einer

rotgelben Flüssigkeit.
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2-Phenyl-J 2-thiazolin C,H,NS =
rr
*±~

" „ „ • B. Beim Erwärmen von [/?-Benz-
H2C • S C •CeH4

amino-äthyl]-benzyl-sulfid (Michels. B. 25, 3051) oder Bis-[/?-benzamino-äthyl]-disulfid

(Coblentz, Gabriel, B. 24, 1123) mit Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbad. Beim
Kochen von Thiobenzamid mit Äthylenbromid (G., Heymann, B. 23, 158). Beim Erhitzen
von Thiobenzamid mit bromwasserstoffsaurem /9-Brom-äthylamin auf 160—165° (G.,

v. Hirsch, B. 29, 2610). Beim Einleiten von nitrosen Gasen in eine Suspension von
8.N-Äthylen-isothioharnstoff (S. 136) in Benzol (G., Leupold, B. 31, 2833). — Chinolinartig
riechendes öl. Kp: 275—277» (G., Hey., B. 23, 158). Mit Wasserdampf flüchtig (G., L.).

Leicht löslich in Säuren, unlöslich in Aikalilaugen (G., Hey., B. 23, 158).— Beim Eindampfen
der salzsauren Lösung mit Bromwasser auf dem Wasberbad hinterbleibt ein Sirup, der mit
rauchender Salzsäure im Rohr auf 150—160° erhitzt Taurin und Benzoesäure liefert (G.,
Hey., B. 23, 159).—C,H,NS+ 2Br. B. Aus 2-Phenyl-Zl a-thiazolin und Brom in alkoh. Lösung
(G., Hey., B. 24, 784). Gelbe Nadeln. — 2C,H,NS + 3HC1. Hygroskopische Krystalle
(C, G). Sehr leicht löslich in Wasser. — 2C,H,NS+H2Cr.O,. Orangegelbe Nadeln, die
sich an der Luft allmählich bräunen (G., L.). — 2C,H,NS + 2HCl + PtCJ

4 . Gelber, krystalli-

nischer Niederschlag (G., Hey., B. 23, 158).— Pikrat C8HeNS + C6H 30,Ns . Gelbe Nadeln
(aus Wasser). F: 173—174° (G., L.). Schwer löslich (G., Hey., B. 23, 158; C, G.).

2-[4-Brom-phenyl]-J*-thiazolin C,H
8
NBrS= s

i
n B. Beim Kochen

H
2
C - S • C • C6H4

Br
von 4-Brom-thiobenzamid mit Äthylenbromid (Saulmann, B. 33, 2637). — Nadeln. F: 88°.— 2C,H,NBrS + 2HCl + PtCl 4 . Gelbe Nadeln. F: 217° (Zers.). — Pikrat C,H8NBrS+
C.HjO.N,. Gelbe Krystalle. F: 202°. Fast unlöslich in Wasser und Äther.

2. Iaozimtaldoxlm, Zimtisoaldoxim C.H.ON = C r,H6 -CH:CH-HC^rQ—NH.

N-Fhenyl-isozimtaldoxim C16H13ON = C„H
5 -CH:CII-HC—Q—N-CeH„ bezw. CeH5

-

CThCH-CHiNOOj-CÄ 1
). B. Aus Phenylhydroxylamin und Zimtaldehyd (Plancher,

Piccinini, R. A. L. [5] 14 II, 41). — Leicht veränderliche, gelbe Krystalle (aus Alkohol). F:
150—151°.

U - Benzyl - isorimtaldoxim CleHlsON = C6H6 CH:CHHC-^q—NCH,C,H4 bezw.

C,Hi -CH:CHCH:N(:0)-CHiC(1
H6

1
). B. Aus Zimtaldehyd und N-Benzyl-hydroxylamin

in warmer alkoholischer Lösung (Neubauer, A. 298, 192). — Hellgelbe Blättchen (aus verd.
Alkohol). F: 130°. — Erleidet beim Kochen mit Natriumäthylat-Lösung keine Veränderung.

N-Aminofonnyl-iBossimtaldoxim, Isozimtaldoxim-N'-earbonsäureamicl, „Cin-
namaloarbamidoxlin"C

10HI0OsN i,
= C H5-CH:CHHC^

1
3^NCONH, bezw. C.H.CH:

CH-CH:N(:0)CO-NH, 1
). B. Beim Eintragen von Zimtaldehyd und Salpetersäure in

eine auB Kaliumcyanat und salzsaurem Hydroxylamin in eiskaltem Wasser hergestellte,
Isooxyharnstoff (Bd. III, S. 96) enthaltende Lösung (Conduche, A. eh. [8] 13, 33). — Nadeln
(aus Alkohol). Zersetzt sich bei 154—155». 100 cm» Alkohol von 13° lösen 1,4 g, 100 cm3

siedender Alkohol lösen 22 g. — Liefert beim Behandeln mit wäßr. Salzsäure Ammonium-
chlond und Zimtsäurenitril, mit alkoh. Salzsäure Ammoniumchlorid und Zimtsäureamid
mitwäßrigeroder alkoholischerKalilaugeKaliumcyanat und niedrigschmelzendesZimtaldoxim.

JS - Benzyl - 3 - nitro - isozimtaldoxim C,,HwOJJ, =
1NC,H,-CH:CHHC-öp-N-CHa -C6H8 bezw. 0,lJceH'1 CH:CHCH:N(:0)CH,-C,H1 1).

B. Aus 3-Nitro-zimtaldehyd und N-Benzyl-hydroxylamin in warmer alkoholischer Lösune
(Neubauer, A. 298, 193). — Gelbe Blättchen (aus Benzol). F: 123°. Löslich in Alkohol
und Äther, unlöslich in Petroläther. — Bleibt beim Kochen mit Natriumäthvlat-Lösune
größtenteils unverändert. 6

3. 2-Methyl-4.5-benzo-1.3-oxazin C,H,ON, s. nebenstehende ^^-CHa-^
Formel. B. Das Hydrobromid entsteht beim Erhitzen von bromwasser-

[ j,
stoffsaurem 2-Amino-benzylbromid mit Acetanhydrid auf dem Wasserbad N--'"V-N^;';

'CH»

(Gabriel, Posner, B. 27, 3515). Aus den aus 2-Acetamino-benzylalkohol und Halosen-
wasserstoff entstehenden Verbindungen C,HuO,NHlg (Bd. XIII, S. 618; diese Verbindungen
™. , „^ ,

krystaUyafserhaltige Salze des 2-Methyl-4.5-benzo-1 .3-oxazins C.H.ON+HHlg+ H,0 aufzufassen) beim Lösen in Wasser oder beim Behandeln mit Diäthylamin in
äther. Suspension (Auwers, B. 87, 2254, 2262). — Stechend riechendes öl. Destilliert nicht
unzersetzt (G..P.) — Die Salze gehen in wäßr. Lösung bei Zimmertemperatur schnell, in derWärme augenblicklich in Salze des [2-Amino-benzylJ-aoetats über (Au.; vgl. G., P.). Beim

l
) Zur Konstitution vgl. S. 1.
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Erhitzen des bromwasserstoffsauren Salzes mit Phosphorp tasulfid zunächst auf 100°,
dann auf 130—140° entsteht 2-Methyl-4.5-benzo-1.3-thiazin ,G., P.). — C,H„ON + HBr.
Krystallinisches Pulver. P: 170—172° <G., P.). Sehr leicht löslich in Wasser, ziemlich leicht
in heißem Alkohol. — 2C,H,ON + 2HCl + PtCl4 . Lachsfarbene Krystalle. F: 219° (Zers.)
(Au.).— Pikrat C.H.ON + C6H30,N3 . Gelbe Nadeln. F : 148—149° (Au.), 146—149° (G., P.).

2.Methyl-4.5-benzo-1.3-thiazin C.H.NS = C„H
4(

CHii '?
. B. Beim Erhitzen von

^N=C *CH 3
salzsaurem 2-Amino-benzyIchlorid mit Thioacetamid auf 100° (Gabriel, Posner, B. 27,
3519). Beim Erhitzen von l2-Acetamino-benzyl]-acetat mit Phosphorpentasulfid auf dem
Wasserbad (G., P.). Beim Erwärmen von 2.2'-Bis-acetamino-dibcnzylsulfid mit Phosphor-
pentachlorid auf dem Wasserbad (G., P.). Beim Erhitzen von 2-Methyl-4.5-benzo-1.3-oxazin-
hydrobromid mit Phosphorpentasulfid zunächst auf 100°, dann auf' 130—140° (G., P.). —
Säulen (aus Ligroin). F: 45—46° (G., P.). Kp,71 : 265—267° (geringe Zersetzung) (G., P.).

Mit Wasserdampf flüchtig (G., P.). Leicht löslich in Essigestcr, Chloroform, Alkohol und
Äther (G., P.). Leicht löslich in Säuren (G., P.). — Zersetzt sich bei längerem Aufbewahren
(G. bei Kipfenberg, B. 30, 1146). Beim Erhitzen mit Salzsäure (D: 1,19) im Rohr auf 180°
entsteht unter Abspaltung von Schwefelwasserstoff 2.2'-Diamino-dibenzylsulfid (G., P.).— 2C9H,NS + H2Cr aO,. Rotgelbe Nadeln (G., P.). — 2C8

H,,NS + 2HCl + PtCl4
(bei 100°).

Orangegelbe Nadeln (G., P.). — Pikrat C„H,NS + CsK3 7N3 . Schuppen. Schmilzt bei
178° unter Schwärzung (G., P.).

4. 3 - Methyl- [benzo- 1.4- oxazin] ^\^nh, cch /v^^ccHa
C.H.ON, Formel I bezw. II. B. Bei der Einw. I.

|
| jj II.

| |

i

von Zinnchlorür und rauchender Salzsäure auf ~^-^"~^-o ^' ^~~ "-O^ 2

2-Nitro-phenoxyaceton in alkoh. Lösung (Stoermer, Brockerhof, B. 30, 1641).— Gelbliches,

stechend riechendes öl. — Zersetzt sich beim Aufbewahren an der Luft. Gibt mit Salzsäure
eine gelbe, mit Eisenchlorid eine dunkelviolette Färbung. — 2C,H,0N+ 2HC1 + PtCl

4 .

Gelblichbraune Krystalle. Schmilzt oberhalb 250°.

5. 5.7-Dimethyl-ß.y-benziaoxazol, 5.7-Dimethyl-anthra- CHs-r''^-|=^==CH
nil C,H„ON, s. nebenstehende Formel. B. Aus 2-Azido-3.5-dimethyl- [ l_^ ^
benzaldehyd beim Erhitzen mit Wasser auf 110° (Bamberger, Demuth, .^~-N '

B. 84, 3877). — öl. Leicht flüchtig mit Wasserdampf. CHä

6. 2-Athyl-benzoxazol C,HBON, s. nebenstehende Formel. r^-, N

2-Äthyl-benzthiazol C.H.NS === C6H,<g ; C-02H4 .

xA /Ct'!Hi

B. Beim Erhitzen von 2 -Amino - thiophenol mit Propionylchlorid im Rohr auf 150°

(A. W. Hofmann, B. 13, 21). — Flüssigkeit von aromatischem Geruch. Kp: 252°. —
2C„H,NS + 2HCl + PtCl4 . Prismen.

7. O.N-Äthenyl-[2-atnino-p-kresolJ, 2.5 - IHmethyl- ch3
,""> N

benzoxazol C9H,ON, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen L--"~ x(;CHa
von salzsaurem 2-Amino-p-kresol mit wasserfreiem Natriumacetat und

^ °

überschüssigem Acetanhydrid (Noelting, Kohn, B. 17, 361). — Flüssigkeit von eigen-

tümlichem Geruch. Kp748 : 218—219° (unkorr.). Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in

Alkohol und Äther. Löslich in Säuren. — Geht beim Erwärmen mit verd. Schwefelsäure
in 2-Acetamino-p-kresol über. — Hydrochlorid. Krystallpulver. Sehr leicht löslich in

Wasser. Unbeständig. — 2C,H,ON + 2 HCl + PtCl
4

. Gelbes Pulver. Leicht löslich in Wasser,
ziemlich leicht löslich in Alkonol, unlöslich in Äther.

8. O.N-Äthenyl-f6-amino-m-kresolJ, 2.6-IHmethyl- .—._ N
benzoxazol C,H,ON, s. nebenstehende Formel. chs

-' J cch
S.N-Äthenyl-[6-amino-thio-m-kresol], 2.6 - Dimethyl- "" ~" °

"

benzthiazol C,H,NS = CH3 C6H3<g ; CCH3 . B. Bei der Oxydation von Thioacet-

p-toluidid mit alkal. Kaliumferricyanid-Lösung (Jacobson, Ney, B. 22, 907). Beim Erhitzen

von 6-Amino-thio-m-kresol mit Acetanhydrid (Hess, B. 14, 493). — Öl. Kp: 265° (korr.)

(J., N.).— C,H,NS + HC14-AuCl 3
. Hellgelber, krystallinischer Niederschlag. Zersetzt sich

bei ca. 165° (J. ( N.). — 2C,H,NS + 2HCI + PtCl4 (H).

9. 4.6-Dimethyl-benzoxazol C,H,ON, s. nebenstehende Formel. ch3

4.6 - Dimethyl - benzthiazol C.H.NS = (CH3 )2C6H !1
<?>CH. B. f V ^

Bei der Oxydation von Thioameisensäure-asymm.-m-xylidid (Bd. XII, °"

S 1117) mit alkal. Kaliumferricyanid-Lösung (Gudeman, B. 21, 2550). — Gelbliches Öl

von widerlichem Geruch. — C.H.NS + HCl. — 2C,H,NS + 2HCl+ PtCl4 .

BEILSTEINs Handbuch. 4. Aufl. XXVII. 4
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4. Stammkerne C10HUON.
H.CCH.N _ _

1. 2-Phenyl-A*-dihydro-1.3-oxazin C10HUON«= ^
J
__ __<IJ CH • Ä Da*

Hydrobromid entsteht beim Lösen von N-[)>-Brom-propyl]-benzamid in heißem Wasser

(Gabbiix, Elfxldt, B. 24, 3214). — öl von eigentümlichem Geruch und beißendem Ge-

schmack. Destilliert nicht unzersetzt. Schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser.
— Geht beim Eindampfen mit der äquimolekularen Menge wäßr. Bromwasserstoffsaure in

das Hydrobromid des Benzoesäure-fy-ainino-propyll-esters über; überschüssige Bromwasser-

stoffsäure liefert N-[y-Brom-propyl]-benzamid zurück. -2&„HuON+2HCl+ PtCl4 . Orange-

gelbe Nadeln. F: 185° (Zers.). Leicht löslich in heißem Wasser. — Pikrat Ci„HuON+
C,H,0,Ns . Gelbe Nadeln. F: 151°.

2-[8-lTCtro-phenyl]-zi»-dihydro-1.3-oxasin C10H10O,N, = ^^_qI_^ .q h .no
•

B. Beim Erhitzen von N-[y-Brom-propyl]-3-nitro-benzamid mit alkoh. Kalilauge (Elfüxdt,

B. 24, 3221). — Blattchen (aus verd. Alkohol oder Äther). F: 93—94". — 2C10Hll)O,N,+
2HCl+ PtCL. Orangefarbener, krystallinischer Niederschlag. F: 196° (Zers.). — Pikrat
Cl0H10O8N,+ C,HsO^r,. Nadeln. F: 123—124°.MM- i» s • • » r- o

C'CH "N
2-Phenyl-J»-dlhydro-L8-thiaain C,„HUNS = *l _ '

11 _ _ . B. Beim Erhitzen
H-C—o—O • 0»rl6

von Bis-[y-benzamino-propyl]-disulfid mit 2 Mol Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbad
(Lehmann, B. 27, 21 73). Beim Erhitzen von Thiobenzamid mit y-Chlor-propylbromid (Pinxus,

B. 26, 1077). — Nadeln (aus Wasser). F: 44—46° (P.). Destilliert nicht unzersetzt (P.). Mit
Wasserdampf flüchtig (P.). Schwer löslich in Wasser, sonst leicht löslich (P.). — Verhalten
gegen konz. Salzsaure: P. Beim Versetzen der salzsauren Lösung mit Bromwasser entstehen
y-Amino-propan-a-sulfonsaure und y-Benzamino-propan-a-sulfonsäure (P.). — CuH]iNS
+ HCl+ HgCl,. Nadeln. F: 140—142° (P.). — 2CwHuNS + 2HCl+ PtCl4. F: 185° (P.).

Schwer löslich.

S - Methyl - 2 - phenyl • A* - dihydro • l.S - thlaniniumhydroiyd CuH16ONS =
H P'GH 'N(CH )*OH
n*A o'^nt! • **• ^** J°did entsteht bei der Einw. von Methyljodid auf 2-Phenyl-
H*C—S—C •C8

Hg
d*-dihydro-1.3-thiazin (Pinktts, B. 20, 1079). — Bei anhaltendem Einleiten von Chlor in
eine siedende Lösung des Chlorids entsteht y-Methylamino-propan-a-sulfonsäure. Beim
Behandeln des Jodids mit 33°/oiger Kalilauge bei Luftzutritt erhält man Bis-[y-benzoyl-
methylamino-propyl]-disulfid (Bd. IX, S. 206). — Jodid C»HMSN'I (bei 100°). Krystalle
(aus Alkohol + Äther). F: 184°. Löslich in Wasser und Alkohol. — 2CnH14SN-Cl + PtCl4
(bei 100°). Gelbrote Krystalle. Schmilzt unter Bräunung bei 191°.

U q u
2. 2 - Benzyl - Ax - oxazolin Cl0HuON = ' i m . B. Entsteht inHjC •O C •CH- C4HS

geringer Menge beim Kochen von PhenylesBigsäure-[/3-brom-äthylamid] mit Natronlauge
(Elfeldt, B. 24, 3222). — öl von durchdringendem Geruch und beißendem Geschmack.
Mit Wasserdampf flüchtig. — Pikrat C10H11ON+ C,H,0,N,. F: 130—131°.

HC—

N

3. 2 -o-Tolyl-A*- oxazolin C10HUON = V m . B. Beim BehandelnHjC •O *C •C xi4 •GH«
von o-Toluylsäure-[/?-brom-äthylamid] mit warmer Alkalilauge (Salomon, B. 26, 1322). —
öl. Kp,t( : 264—255°. — Beim Eindampfen mit der äquimolekularen Menge waßr. Brom-
wasserstoffsäure entsteht das Hydrobromid des o-Toluylsaure-[0-ammo-äthyl]-esters; mit
überschüssiger Bromwasserstoffsäure erhält man o-Toluyls&ure-[^-brom-äthylamid] zurück.— 2CipHuON+ 2HCl+ PtC]4 . Orangefarbenes Krystallpulver. Schmilzt bei 188—189°
unter Zersetzung. — Pikrat Ci„HuON + C.H.O.N,. Gelbe Nadeln. F: 144—146°.

2-o-Tolyl- J»-thla«oUn C. HUNS = *i ii B. Beim Erhitzen von
U«C • B • v •WH4

• Oll«
o-Toluylsäure-W-brom-äthylamid] mit Phosphorpentasulfid auf 160° (Salomon, B. 26,
1329). Aus Thio-o-toluylsäure-amid und siedendem Äthylenbromid (Gabriel, Hbymann,
B. 24, 786). — öl. Kp,.»: 281—282° (S.); Kp, : 200—203° (G., H.). — 2Ci HuNS+ 2HCl
+ PtCI4 . F: 199° (Zers.) (S.); zersetzt sich bei 200° (G., H.). — Pikrat CMH„NS +C,H.0,N,
(G.,H.;S.). Gelbe Nadeln. F: 131—132» (S.).

' * '

4. 2-p-Tolyl-A*- oxazolin ioH»ON =«^"^ QH . B. Beim Kochen

von p-Toluylsäure-[^-brom-&thylamid] mit Natronlauge (Salomon, B. 26, 1325). — Nadeln.
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F:66°. Kp,«,: 264—265°. — 2C, H,
L1
ON+ 2HCl+ PtCL. Orangefarbene Nadeln. F: 186°

bis 186» (Zers.). — Pikrat C, H110N+C»H,O 7
N1 . Gelbe Nadeln. F: 187—188°.

JI Q J^
2-p-Tolyl-^»-thiazolin C10HUNS = a

i n . B. Beim Erhitzen vonHSC * S C • C3H4
•CH3

p-Toluylsfture-[jS-brom-äthylamid] mit Phosphorpentasulfid auf 150° (Salomon, B. 26,
1329). Aus Thio-p-toluylsäure-amid und siedendem Äthylenbromid (Gabriel, Heymann,
B. 24, 787). — Tafeln (aus Alkohol). F: 80° (S.), 81° (G., H.).

H C N
5. S-Methyl-ü-phenyl-A i-oxazolin CÄ.ON = *

i n B. Beim10 u CH3 HCOCC6H6
Erhitzen von N - [ß - Brom - propyl] - benzamid mit wäßriger oder alkoholischer Kalilauge
(Gabriel, Heymann, B. 28, 2499; Uedinck, B. 82, 968). Beim Erhitzen von N-Allyl-benz-
amid mit wenig SO. enthaltender Schwefelsäure auf 90° oder mit Chlorwasserstoff in Benzol-
Losung auf 130° (Kay, B. 26, 2849). — Chinolinartig riechendes öl (K.). Kp,86 : 244—246°
(ÜB.); Kp760 : 243—244° (G., H.); Kp14 : 124° (K.); Kp,,: 117—120° (Ue.). D?'": 1,0704; Df

:

1,0733 (Brühl, Ph.Ch. 16, 218); D«': 1,0726 (Ue.). !#': 1,5406; nff-': 1,5460; n*'': 1,5725
(B.). — Gibt bei der Beduktion mit Natrium und Alkohol [/3-Oxy-propyl]-benzylamin (Ue.).
Liefert beim Kochen mit der äquimolekularen Menge wäßr. Bromwasserstoffsäure das Hydro-
bromid des Benzoesäure-[^-amino-isopropyl]-esters; beim Eindampfen mit überschüssiger
Bromwasserstoffsäure entsteht N-[0-Brom-propyl]-benzamid (G., H.). — Hydrochlorid.
F: 114° (K.). — 2C, HuON + H8

Cr,O,. Krystalhnisch (G., H.). — 2C,„HnON + 2HCl+
PtCL. Orangegelbe Kiystalle (G., H.; K; Ue.). — Pikrat C, HUON+ C.HaOjNj. F: 167°

(G., H.).
JJ Q JJ

5-Methyl-2-t2-nitro-phenyl]-J I-oxaaoUn Ci^OaN, =
CH .hc-O-Ö-CH .N0 •

B. Beim Aufkochen von N-[0-Brom-proPyl]-2-nitro-benzamid mit alkoh. Kalilauge (Uedinck,
B. 82, 977). — Stark lichtbrechendes öl von aromatischem Geruch. Kp.: 173—176°. Mit
Wasserdampf kaum flüchtig. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, schwer
in Wasser. — Beim Einengen einer wäßr. Lösung des salzsauren Salzes entsteht das Hydro-
chlorid des 2-Nitro-benzoesäure-[/S-amino-isopropyl]-e8ters. — CinHjnOjNj+ HCl. Nadeln
(aus alkoh. Salzsäure). F: 119—120°. — 2C10H10 3N,+ 2HCl-f-PtCl1 . Orangefarbene
Nadeln (aus Alkohol). F: 187—188° (Zers.). — Pikrat C10HI0O3

N,+ C6H3 7N3 . Gelbe Nadeln
(aus Alkohol). F: 129—130°.

H.C—

N

6-Methyl-2-[3-nitro-phenyl]-J ll-oxazolin CicH^N, = CR .HC . .^. C H .NQ
•

B. Beim Erhitzen von N-[/}-Brom-propyl]-3-nitro-benzamid mit alkoh. Kalilauge (Elfeldt,
B. 24, 3220). — Blättchen (aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 85—86°. Schwer flüchtig

mit Wasserdampf. — 2C10H, 3N,+ 2HCl+ PtCl4 . Gelbrote Tafeln. F: 195—196° (Zers.).— Pikrat C10H10 3N,+ C6H3 7
N3 . Gelbe Nadeln. F: 152—153°.

H„C N
6-Methyl-2-[4-nitro-phenyl]-<d !'-oxa2olin C10ai0O^!t = CH .HC . .^.C H .N0

•

B. Beim Aufkochen von N-[/?-Brom-propyl]-4-nitro-benzamid mit alkoh. Kalilauge (Uedinck,
B. 32, 978).— Tafeln (aus 70°/ igem Alkohol). F: 134—135°. Mit Wasserdampf kaum flüchtig.

Leicht löslich in heißem Alkohol, Äther und Benzol. — Beim Einengen einer wäßr. Lösung
des salzsauren Salzes entsteht das Hydrochlorid des 4-Nitro-benzoesäure-[0-amino-iso-

propylj-esters. — 2C10H10 3Nil
+ 2HCl + PtCl1 . Rotgelbe Nadeln. F: 192° (Zers.). —

Pikrat C10H, O,N,+ C,H30,N3 . Hellgelbe Nadeln. F: 185—186°.

H.C N
5-Methyl-2-phenyl-J»-thiazolin C10HUNS = .wö-SC-C H * Beim Erhitzen

von N-[/S-Brom-propyl]-benzamid mit Phosphorpentasulfid auf 150° (Salomon, B. 26, 1328).

Entsteht in geringer Menge beim Kochen von Thiobenzamid mit Propylenbromid (Gabriel,

Heymann, B. 24, 785); in besserer Ausbeute beim Erhitzen von bromwasserstoffsaurem
0-Brom-propylamin mit Thiobenzamid auf 155° (G., v. Hirsch, B. 29, 2610). Beim Einleiten

von nitrosen Gasen in eine Lösung von 2-Amino-5-methyl-J'-thiazolin (S. 146) in Benzol

(G., Leotold, B. 81, 2835). — Öl. — Liefert beim Erhitzen mit Salzsäure im Rohr auf 160°

Benzoesäure und ß-Methyl-taurin (Bd. IV, S. 531) (G., Hey.). — 20.0^^8 + 2HCl+ PtCl«

(G., Hey.). F: 179° (S.). — Pikrat doHuNS+ C„H3 7N3 . Nadeln. F: 156—157° (S.),

160—161° (G., L.). Schwer löslich (G., Hey.).

6-Methyl-2-[4-brom-phenyl]-zl»-thiazolin Cl0H10NBrS = QH .gC . s .(H.CHB •

B. Beim Erhitzen von 4-Brom -thiobenzamid mit ß - Brom - propylamin auf 130—140°

4*
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(Satomann, B. 88, 2637). —öl. — 2C. HwNBrS+ 2HCl+ PtCl1 . Braunlichgelb. — Pikrat
C^Hi,NBr8+ 0,0,0^,. Gelb. F: 182°.

6. 2-Äthyl-4.5-bemo-1.3-oxaxin C^^OIS, s. nebenstehende ^-^CHi\
Formel. JJ. Beim Erhitzen von bromwasserstoffsaurem 2-Amino-benzyl- I

| t-o»Hi
bromid mit Propionsaureanhydrid auf dem Wasserbad (Gabbiel, Posnkr, ^"^ K «^

A 27, 3522). — öl. Mit Wasserdampf flüchtig. — Pikrat C10HUON+ C,H,0,N,. Säulen

(aus Alkohol + Äther). F: 138—139°.

2-Äthyl-4.6-benw>-L8-thia8in Ci HuNS = C,H4<7T * 1 _ „ B. Man erwärmt

2-Amino-benzylalkohol mit Propionsaureanhydrid, erhitzt das Reaktionsprodukt mit
Phoephorpentasulfid und destilliert die mit Alkalilauge versetzte, zähe Masse im Dampf-
strom (Keppenberg, B. 30, 1144). — öl. Kp7„: 270—272°. Leicht löslich in organischen
Lösungsmitteln.— Geht an der Luft langsam in der Kalte, rascher bei 100° in 2.2'-Bis-propio-

nylamino-dibenzyldisulfid über. — CwHuNS + HBr. Tafeln oder Nadeln. F: 180—181«.
— 2CX0H11NS+2HCl+ PtCl

<
. Prismen. — Pikrat C10HaNS+C,H>O7

N,. Gelbrote Prismen
(aus Alkohol). F: 135—136°.

7. 2.4.6-Tritnethyl-benzoxazol Ci HuON, s. nebenstehende <
i
a*

Formel. r"^ N
2.4.8 -Trimetbyl-benathiaaol C10HUNS = CHa-^J^ .^icH,

(CH,),C,H1<g>C-CHJ . JB. Bei der Einw. von alkal. Kaliumferricyanid - Lösung auf

Thioessigsäure-asymm.-m-xylidid (Bd. XII, S. 1118) (Gttdeman, B. 21, 2551; Jacobson,
Nky, B. 22, 908). — öl. Kp: 274° (korr.) (J., N.). — C10HnNS + HCl (G.). — 2C10HUN8
+ 2HCl+ PtCl4 (G.).

8. Verbindung C,qHuON =
HC CH—CH C—NH HC CH—CH C—

O

„ „ „

HC-CH,-CH-CH.CH,.C-6 *** HO •CH,.CH^CH.CH,.C-NH
fc M

'
V

'
8

"
™'

5. Stammkerne CuH13ON.
H p.r»TT .V-

1. 2-Benzyl-A*-dihydro-1.3-oxazin C^H^ON = * i ~* "„, -.„ -B.
S|C—O—C •CH« •C^Hg

Beim Kochen von Phenylessigsäure-fy-brom-propylamid] mit wäßriger oder alkoholischer
Kalilauge (Elficldt, B. 24, 3224). — öl. Schwer flüchtig mit Wasserdampf. — 2CnHMON
+ 2HCl+ PtCl«. Orangegelbes Krystallpulver. — Pikrat CnHuON+ C,H,0,N,. Krystalle.
F: 139—140°.

H C*CH *N
2-Benayl-J»-dihydro-1.8-thlaBiii CuH^NS = * i '» . B. Beim

xijC—S—C CHj * QqB.q
Kochen von Phenylthioacetamid mit y-Chlor-propylbromid (Pinkus, B. 26, 1082). — Nach
Schierling riechendes ÖL D": 1,113. — Verändert sich beim Aufbewahren.

H C -CH *N
2. 2-o-Tolyl-A %-dihydro~1.3-oocazin CuHu0N = "i

f
u

HjC—O—C • C4H.4 CHj
H C'CH *N

2-o-Tolyl-J,-dihydro-l.a.tblaain CuHuNS= '1 * u, B. Beimat\j
— o—O •C|H4

•CHj
Kochen von Thio-o-toluylsaure-amid mit y-Ghlor-propylbromid (Ptnküs, B. 26, 1081). —
öl. Nicht unzersetzt destillierbar.

TT rj.rfw ,vr

3. 2-p-Tolyl-At-dihydro-1.3-oxazin CnHuON = * i * u .

HjC—O—C •CgH4 •CHg
H C'CH "N

2-p-Tolyl-J»-öUhydro-1.8-thi»*in CuH^NS = h\^o1ac w-CH.' A AnaIoS

der vorangehenden Verbindung (Pinxus, 2J. 28, 1077, 1081). — F: 62—53°.

4. «- Methyl-» -phenyl -A*- dlhydro -1.3- oacazin CuHu0N =
H.C'CH.-N

m wA_n_^ n TT ' **" *'*n **^* au* 3
/-Chl°1'-,)utyl*mm Benzoylchlorid und Natronlauge

einwirken und destilliert das Reaktionsprodukt mit Wasserdampf (Luchmann, B. 20, 1428).— öl. Ziemlich leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther.— Pikrat CuHuON+ C,H.O,N..
Gelbe Nadeln. F: 146—148°. Sohwer löslich in Wasser und Alkohol; unlöslich in Äther.
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5. 2 - o - Tolubenzyl - A* - oxazolin, 2 -o-Xylyl-At-oxazolin CuHuON =
HtC N
HICOCCH1 C,H4 CBV

2 - o - Tolubensyl - J1
- thiaaolin, 2 - o - Xylyl - A* - thiaaolin C^HuNS =

H (*"-S-^-rH .HB PH " **' ^X1B -T°lylthioacetamid beim Kochen mit Äthylenbromid

oder beim Erhitzen mit bromwasserstoffsaurem /J-Brom-&thylamin auf 160—160° (Gold-
bkrg, B. 88, 2823, 2824). — öl. — 2CnH„NS+ 2HCl+ PtCL. Gelbe Krystalle. F: 191°.— Pikrat CuILjNS -f C,H,0,Ns . F: 164—165°. Schwer löslich.

6. 6-Methyl-2-benzyl-A*-oxazolin CnHuON = ^ ^~h, ^ CH . B.

Entsteht in geringer Menge beim Erhitzen von Phenylessigsaure-rtf-brom-propylamidJ mit
wäßriger oder alkoholischer Kalilauge (Elfkjldt, B. 24, 3224). — öl. — Pikrat CuHi.ON
+ C,rf,0,N,.

7. 5-Jlfe«Äy/-«-o-«o/wi-J»-oa!a*o«inCuH1,0N== CHj
^~^ CÄCHj . B.

Beim Kochen von o-Toluylsaure-[/?-brom-propylamid] mit der äquimolekularen Menge
alkoh. Kalilauge (Salomon, B. 28, 1323). — öl. Kp76i : 267—258°. — 2CuHlsON+ 2HC1 +
PtCL.. Blattchen. F: 180—181°. — Pikrat C11H1,ON + C,H.O,N-. Gelbe Nadeln. F:
128—129°.

ö-MBthyl-a-o-tolyl-^-thiaaolin CuHuNS = ^iT/f „ „ OTr • B. Beim
Ori8

' rlO * ö • Li ' Cfl.n-4 • UJblg

Erhitzen von o-ToIuylsaure-[/?-brom-propylamid] mit Phosphorpentasulfid auf 150° (Salomon,
B. 28, 1328). — Chinolinartig riechendes öl. Kp7s,: 284—295°. Leicht löslich in Alkohol
und Äther, fast unlöslich in Wasser. — Pikrat CuHjaNS + C8H,,0,N,. Gelbe Nadeln. F:136°
bis 136°.

JJ Q J^
8. ß-Methyl-2-p-tolyl-A'-oxaxolin CuH„ON " cg^.-^.Q.^.Q^.^

B-

Analogö-Methyl^-o-tolyl-^-oxazolin (Salomon, B. 28, 1326). — öl. Kp,M : 264—265°. —
CuH1,ON+ HBr(T). F: 157—158°. — 2C11H,,ON+ 2HCl + PtCl4 . Orangefarbene Bl&ttchen.

F: 183—184° (Zers.). — Pikrat C^HuGN+ C,H,0,N,. Gelbe Nadeln. F: 182—183°.

5-Metnyl-2-p-tolyl-d"-thiMolin ^H^NS =
CH .gC^c .c H .CH

• *• Analog

6-Methyl-2-o-toIyl-J*-thiazolin (Salomon, B. 28, 1329). — öl. Kp,57 : 294—295». —
2C11NuNS + 2HCl+ PtCl4. F: 175—176° (Zers.). — Pikrat CuHuNS + CHjOjN,. Gelbe
Nadeln. F: 140—141°.

9. 6-Äthyl-2-phenyl-A*-oxaxolin CuHu0N == _ *1 _ m _ „ . B. Man laßt
C,H5

• a\j •U • \j • >->tn.i

Benzoylchlorid auf p'-Brom-butylamin in alkal. Losung einwirken, versetzt das entstandene
rohe N-[0-Brom-butyl]-benzamid mit Kalilauge und destilliert mit Wasserdampf (Book-
man, B. 28, 3116). — öl. — Pikrat CuHuON+ C,H,0,N,. Nadeln. F: 168°.

CH.HC—

N

10. 4.5-Ditnethyl-2-phenyl-At-oocazolin CuHuON = _ „L _ » „ „ . B.

Man laßt Benzoylchlorid auf y-Brom-/?-amino-butan in alkal. Losung einwirken, versetzt das

Reaktionsprodukt mit Kalilauge und destilliert mit Wasserdampf (Stbattss, JJ. 88, 2829).
—ÖL—2CuHuON+ 2HCI+ PtCL. Bl&ttchen. F:193,6°. — Pikrat CuHuON+ C,H,0,N$.

Nadeln. F: 133°.
CH.HC—

N

4£-Dimethyl-2-phenyl-<d»-thia»olin (^„NS = qo .g^g.^ng • B- B*1™

Erhitzen von bromwasserstoffsaurem y-Brom-Ä-amino-butan mit Thiobenzamid auf 176°

(Stbattss, JJ. 88, 2829). — Hellgelbes öl. — 2CuHuNS + 2HCl+PtCl4. Blaßrote Nadeln
(aus Wasser). F: 179—180° (Zers.). — Pikrat CuHuNS+ C,H,0,N,. Gelbe Blattchen.

11. 9-Propyt-4.6-ben»o-1.3-ox**in CuHuON, s. neben- I /,„.„-
stehende Formet k>--N=^ <** <H*t
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2-Propyl-4.5-benzo-1.8-thiaziii CnHuNS = ^«N^JAch .n H • B- Man ]&üt

Buttersäureanhydrid auf 2^Amino-benzylalkohol einwirken, erhitzt das Reaktionsprodukt

mit Phosphorpentasulfid, übersättigt mit Kalilauge und destilliert mit Wasserdampf (Kxptjbx-

berq, B. 30, 1147). — öl. Kp„: 282—284». — Pikrat CUH1SNS + C.H.OX- Gelbe

Nadeln (aus Alkohol). F: 142—143°.

12. 2-Isobutyl-benzoxazol CuHMON, s. nebenstehende i^^i *f

Formel. l^J^ ^C-CH,-CH(CH«)i

2-Isobutyl-bonzthiazolC„H„NS = CeH4
<g>CCH,-CH(C!H,),. B. Beim Erhitzen

von 2-Amino-thiophenol mit Isovalerylchlorid unter Druck (A. W. Hofmann, B. 18, 22). —
Schwer löslich in Säuren. — 2CnH„NS + 2HCl + :PtCl4 . Nadeln.

13. 2.4.6.7- Tetramethyl -benzoxazol ChHjjON, s. neben- 9H*

stehende Formel. f
—

-> jr

2.4.6.7 - Tetramethyl - benztbiazol CUH1SNS = CHsl^^J^ ^,(UcHi

(CHa )3C6
H<g*>CCH3 . B. Beim Stehenlassen von Thioacetpeeudo- ch»

cumidid (Bd. XII, S. 1153) mit Kaliumferricyanid in alkal. Lösung (Jacobson, Nky, B.
22, 908). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 60—62°. Leicht löslich in Alkohol und Äther.
Riecht unangenehm.

6. Stammkerne C12H1BON.

1. &-Methyl-2-o-tolubenzyl-A,-oxazolinf 5-Methyl-2-o-xylyl-At-(txazolin
HaC N

CH,H<^OC-CH,C,H1 CH8

'

5 - Methyl - 2 - o - tolubenzyl -A 1 - thiazolin, 6 - Methyl - 2 - o - xylyl - A* - thlazolln
TT Q "V"

C12H16NS =
.HC.g.ß.ßrl C H -CH '

B
' ^^ Erhitzen V°n -Tolylthioacetamid »"»t

bromwasserstoffsaurem /?-Brom-propylamin (Goldberg, B. 88, 2824). — Gelbes öl. Biecht
stark nach Coniin. — 2CllH16NS + 2HCH-PtCl4 . Gelber, krystallinischer Niederschlag
(aus Alkohol). F: 156—157°. — Pikrat Cl8H15NS+ C,H,0

7
N,. F: 126°. Schwer löslich in

Alkohol.

CH -TTC N
2. 4-Methyl-5-äthyl-2-phenyl-A*-oxazolin Ci»HuON = * j n

B. Beim Behandeln von y-Brom-5-amino-pentan-hydrobromid mit Benzoylohlorid und
Kalilauge und nachfolgenden Destillieren mit Wasserdampf (Jankckb, B. 82, 1103). —
Nach Mohrrüben riechendes öl. Kp«-.,: 160—162° (Zers.). — Pikrat CuHMON+ C,H.O,N,.
Gelbe Krystalle. F: 138°.

3. O.N-Äthylen-[3-atnino-1.2.3.4-tetrahydro-naphthol-(2)],S.6.1'.2'.3'.4'-
Hexahydro - [naphtho - 2'.3': 2.3 - (1.4 - oxazin)] 1

), „Naphthatantnorpholin"
rva . reo* , "MTT ,fTT

CltHuON = Ce.IL/ * i i *. B. Beim Erwarmen äquivalenter Mengen von
^CHj •CH—O—Cxig

Tetrahydronaphthylenoxyd (Bd. XVII, S. 64) mit /3-Amino-äthylalkohol im geschlossenen
Gefäß auf dem Wasserbad und Erhitzen des öligen Reaktionsprodukts mit 60%iger Schwefel-
säure auf 150—160° (Knobb, A. 807, 173; D. R. P. 105498; C. 1900 I, 737; Frdl. 6, 811). —
Prismen. F: 62—63°. Kp7M : 312°. Mit Wasserdampf flüchtig. Schwer löslich in Wasser,
sonst leicht löslich. Fällungen mit Metallsalzen: K. — Wirkt einschläfernd. — Hydro

-

chlorid. Prismen (aus absol. Alkohol). F: 27ö°. Leicht löslich in Wasser. — d.HuON
+ HCl+ AuCl3+ H.O. Prismen. Schmilzt, rasch erhitzt, bei ca. 225° unter Gasentwicklung.— 2C1,HuON+ 2HCl-fPtCl4 . Blättchen oder Prismen (aus verd. Salzsäure). Schmilzt,
rasch erhitzt, bei ca. 225° unter Gasentwicklung. — Pikrat C*.HuON+ C,H,07N,. Krystalle
(aus Wasser). F: ca. 250° (Zers.). Sehr schwer löslich in heißem Wasser.

„N-Methyl-naphthalanmorpholln" C„H„ON = CuHijON-CH.. B. Analog der
vorhergehenden Verbindung aus Tetrahydronaphthylenoxyd und p-Methylamino-äthyl-
alkohol(KNORB, A. 807, 181; D. R. P. 105498; C. 1000 I, 737; Frdl. 6, 811). — Krystalle.
F:57—58°. Kp7M : 317° (korr.). Mit Wasserdampf flüchtig. Leioht löslich in Alkohol, Äther,

') Zur StelluDgsbeieichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3.
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Aceton und Benzol, schwer in Wasser. — G,HMON+HCl+AuCV Blattchen (aus Wasser).
Zersetzt sich bei ca. 235°.— 2C,,H„ON+ 2HCl+ PtCl4. Würfelförmige Krystalle. F: ca. 250°
(Zers.). — Pikrat <^H17ON+C,HsO,N,. Prismen (aus Wasser). F: 206—208°.

Hydroxymethylat Cj^AN = CuH,4ON(CH,),OH. B. Das Jodid entsteht bei
Einw. von überschüssigem Methyljodid auf N-Methyl-naphthalanmorpholin in Methanol
(Knorb, A. 807, 183). — Eine Lösung des Hydroxyds erhalt man beim Behandeln einer
Lösung des Jodids mit Silberoxyd (K., A. 807, 183). — Die wäßr. Lösung des Hydroxyds
reagiert stark alkalisch; gibt mit Kaliumcadmiumjodid, KaliumwismutJodid und Phosphor-
molybdänsaure sehr schwer lösliche Niederschläge (K., A. 807, 183, 184). Beim Eindampfen
der konzentrierten wäßrigen Lösung des Hydroxyds erhält man Naphthalin und /J-Dimethyl-
amino-äthylalkohol (K., A. 807, 184). Dieselben Produkte entstehen bei längerem Kochen
des Jodids mit starker Natronlauge; als Zwischenprodukt bildet sich [/J-Dimethylamino-
&thyl]-[1.2-dihydro-naphthyl-(2)]-äther (Bd. VI, S. 689) (K., B. 82, 744, 748; A. 807, 184).— Jodid C,4HMON-I. Nadeln (aus Wasser) (K., A. 807, 183). — Pikrat. Spieße (aus
Wasser). F: 206—208° (K., A. 807, 184).

„N-Äthyl-naphthalanmorpholin" CuHwON = CitHj4ONC1Hs . B. Analog Naph-
thalanmorpholin aus Tetrahydronaphthylenoxyd und p-Athylamino-äthylalkohol (Knorr,
A. 807, 186; D. B. P. 105498; C. 19001, 737; Frdl. 6, 813). — Flüssigkeit. Kp,„: 322°
(korr.). Mit Wasserdampf flüchtig. — Hydrochlorid. Prismen (aus Alkohol). F.- 237°
bis 238°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol. — 2C,4H,,ON+ 2HCl+ PtCl4 +
6H,0. Krystalle (aus Wasser). F: ca. 220° (Zers.). — Pikrolonat. Krystalle (aus Alkohol).

F: ca. 235» (Zers.).

Hydroxymethylat Ci5HM 1N = CuH14ON(C,H5)(CH,)OH. — Jodid Ci5H„ONI.
B. Bei der Einw. von Methyljodid auf N-Äthyl-naphthalanmorpholin in Methanol (Knorr,
A. 807, 187). Krystallinisch. Zersetzt sich gegen 205°. Leicht löslich in heißem Wasser.

„N-|0-Oxy-athyl]-naphthalarimorpholin" Ci4H„0,N = Ci,H,4ONCH,CHjOH.
B. Analog Naphthalanmorpholin aus Tetrahydronaphthylenoxyd und Bis-[/3-oxy-äthyl]-

amin (Knobr, A. 807, 178; D. R. P. 105498; C. 1800 I, 737; Frdl. 6, 813). Beim Erhitzen
von Naphthalanmorpholin mit überschüssigem Äthylenoxyd auf 100° (K., A. 307, 177). —
Blättchen oder Prismen (aus Wasser), Krystalle (aus Aceton). F: 105—108°. Kp^: ca. 300°.

Leicht löslich in Alkohol, Essigester und Benzol, löslich in Äther, schwer löslich in Ligroin.

Löslich in ca. 4 Tbl. Aceton bei Zimmertemperatur und in 60 Tln. siedendem Wasser. Die
wäßr. Lösung reagiert stark alkalisch. — Chloroaurat. Spieße (aus Wasser). Zersetzt
sich bei ca. 213°. — 2C14H,,OjN-f2HCI+ PtCl4 . Krystalle. Zersetzt sich gegen 235°. —
Pikrolonat C,4HwO»N-i--Cii HaOjN4 . Prismen (aus Alkohol). Zersetzt sich bei ca. 245°.

„N-BeMoyl-naphthalanniorphoUn"C1,H1,0,N = C„Hi4ONCOC6H (1
. B. Aus Naph-

thalanmorpholin und Benzoylchlorid in alkal. Lösung (Knorr, A. 307, 177). — Blättchen
(aus Alkohol). F: 194°.

„BT-Nitroso-naphthalanmorphoUn" CuHuOjN, = C,,H14ONNO. B. Beim Ver-
setzen einer Lösung von Naphthalanmorpholin in Schwefelsäure mit Natriumnitrit-Lösung
(Knorr, A. 807, 176; D. R. P. 106498; C. 1900 I, 737; Frdl. 6, 813).— Nadeln (aus Alkohol).

F: 161°. — Gibt mit rauchender Salzsäure in der Kälte ein krystallinisches Hydrochlorid,
in der Wärme findet Rückbildung von Naphthalanmorpholin statt.

7. 4.4.6-Trimethyl-2-phenyl-J*-dihydro-1.3-oxazin CnH„ON =
H C-CfCH.) *N

*\ M . B. Man behandelt bromwasserstoffsaures <5-Brom-/J-amino-
CHt HC O Ö-C.H,
ß-methyl-pentan mit Benzoylchlorid und Kalilauge.und destilliert das Reaktionsprodukt mit
Wasserdampf (KahaN.Ä SO, 1319).— Blätter. F:32°. Riecht charakteristisch.— 2CwH„ON+ 2HCl+ PtCL. Rötliche Blättohen. Sohwer löslich in Wasser. — Pikrat CuHi7ON+
C.H,0,N,. Gelbe Säulen (aus Alkohol). F: 162,6—164°.

4.4.6 - Trimethyl • 9 - phanyl - A* - dlhyöro - LS - thiasin CuHl7NS =

__ '
i ""iL _ . B. Beim Erhitzen von bromwasserstoffsaurem <J-Brom-ß-amino-

CH,HC— S CC,H,
P-methyl-pentan mit Thiobenzamid auf 118—127° ( Kahan, B. 80, 1320). — Tafeln. F: 34°.

— 2C1X7NS + 2HCl+ PtCl4. Hellrot. Zersetzt sich bei 223°. — Pikrat C1SH17NS +
G,H,0,N,. Gelbe, rhomboeder&hnliche Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 152°.
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Q. Stammkerne CnHgn-nON.

t. Stamm kerne C,H7ON.

HC C -C H
1. 3 - Phenyl - teoxaxol C,H,ON = 11 jl * \ B. Neben wenig 5-Phenyl-

isoxazol beim Erwärmen von „Oxymethylenacetophenon-sfesquioxim" (Bd. VII, S. 679)

mit konz. Salzs&ure (Claisen, B. 42, 66 Anm. 1; Cl., Priv.-Mitt.). — Aromatisch riechende

Flüssigkeit, die in Eiswasser erstarrt (Cl., Priv.-Mitt.). Kp,,,: 252—253° (korr.; geringe Zer-

setzung) (Cl., Priv.-Mitt.). — Bleibt beim Aufbewahren mit Natriumätbylat-Lösung oder

alkoh. Alkalilauge bei gewöhnlicher Temperatur einige Zeit unverändert, zerfällt aber beim
Erwärmen mit alkoh. Kalilauge bald in Kaliumacetat und Benzonitril (bezw. Benzamid) (Cl.,

B. 86, 3673). — Gibt mit alkoh. Quecksilberchlorid-Lösung keine Fällung (Cl., Priv.-Mitt.).

4-Mitro-S-phenyl-iBoxasol C,H,0,N, = * » u ' '. B. Neben anderen Ver-
HC •O •N

bindungen bei der Einw. nitroser Gase auf Zimtaldehyd in Eisessig unter Kühlung (Wieland,

A. 328, 160, 195, 243, 245).— Blaßgelbe Prismen (aus Methanol). F: 116°. Mit Wasserdampf
flüchtig. Schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln in der Kälte, leicht in der

Wärme. — Liefert bei der Oxydation mit Pennanganat in der Wärme Benzoesäure. Wird
durch Säuren nicht verändert. Löst sich in mäßig konzentrierter wäßriger Natronlauge

mit gelber Farbe und wird aus dieser Lösung durch Kohlensäure wieder unverändert gefällt;

bei längerem Aufbewahren oder beim Erwärmen der alkal. Lösung tritt Zersetzung unter
Bildung von Benzonitril ein. Löst sich farblos in alkoh. Kalilauge und wird bei sofortigem

Ansäuern größtenteils wieder ausgefällt, dagegen beim Stehenlassen der Lösung oder beim
Erwärmen in Benzonitril, Nitromethan und Kohlendioxyd zerlegt. Beim Behandeln der
methylalkoholischen Lösung mit alkoh. Kalilauge bilden sich Benzonitril, Nitroessigsäure-

methylester, eine Verbindung C^HfOjN, (s. u.) und andere Produkte.

„ ,. , „ ,t~„ 0,N-C:CH-CH(NO.)C-C8H, „ „ tVerbindung CnffjOeN, = * i » (?). B. Neben anderen

Produkten beim Behandeln einer methylalkoholischen Lösung von 4-Nitro-3-phenyl-isoxazol

mit alkoh. Kalilauge (Wieland, A. 328, 204, 206, 250). — Gelbe Tafeln (aus Äther). Löslich
in Wasser. — Wird durch Mineralsäure in der Wärme unter Entwicklung von Stickoxyden
verharzt.— KCnH,0,Na (über Schwefelsäure getrocknet). Orangerote Nadeln (aus Wasser).
Explosiv. Bestandig gegen Alkalilauge. — Silbersalz. Gelb, krystallinisch.

Txrj /"tTT

2. ß-Phenyl-isoxazol C,H,0N = ii ii . B. Beim Erhitzen von Phenyl-
CjHj-C'O-N

propiolaldehyd mit salzsaurem Hydroxylamin und wasserfreiem Natriumacetat in Alkohol
(MouEEtr, Delange, Bl. [3] 31, 1336; Cr. 138, 1341). Aus dem Oxim des Phenylpropiol-
aldehyds beim Zusatz einer Spur Alkalilauge zur wäßr. Suspension (Claisen, B. 86, 3671).
Bei der Einw. von Acetylchlorid auf Benzoylacetaldoxim (Cl., Stock, B. 24, 131, 134). In
geringer Menge neben 3-Phenyl-isoxazol beim Erwärmen von „Oxymethylenacetophenon-
sesquioxim" (Bd. VII, S. 679) mit konz. Salzsäure (Cl., B. 42, 65 Anm. 1 ; Cl., Priv.-Mitt.).—
Nadeln. F: 18—22° (M., D.), 22—23° (Cl., St.). Kp„: 131° (M., D.); KpH,: 256° (korr.)
(Cl., Priv.-Mitt.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol (Cl., St.). Unlöslich in kalter
verdünnter Alkalilauge (Cl., St.). — Geht beim Erwärmen mit verd. Alkalilauge allmählich,
bei Einw. von kalter Natriumäthylat-Lösung sofort in cu-Cyan-acetophenon über (Cl., St.).
Wird durch Salzsäure nicht verändert (M., D.). — Gibt mit alkoh. Quecksilberchlorid-Lösung
einen Niederschlag (Cl., Priv.-Mitt.).

3. 2-Phenyl-oxazol C,H,ON = u n . .

HC-0-C-CeHs

HC—

N

2-Phenyl-thiaaol C,H,NS = jJj.o.^.p „ • B. Beim Erhitzen von Thiobenzamid

mit a.ß-Dichlor-diäthyläther in alkoh. Natriutnacetat-Lösung im Rohr im Wasserbad (Hu-
Bacher, A. 859, 234). — Flüssigkeit. Erstarrt nicht in einer Kältemischung. Kp7sl : 267°
bis 269° (korr.). Löst sich leicht in Säuren und wird durch viel Wasser wieder ausgefällt— C,H7NS+ HCl+ 2HtO. Tafeln. F: 61—«2°. — 2C,H7NS + 2HCl+ PtCL+2H,0.
Gelb, krystalünisch. F: 173—175° (Zers.). — Pikrat. Gelbe Nadeln. F: 124—125°. Sehr
schwer löslich in Wasser, leicht in heißem Alkohol.
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4. 4-Phenyl-oxazol C,H,ON ==
a

" m ji . Zur Konstitution vgl. Hantzsch,
HC'O'CH

JB. 21, 945. — B. Beim Verschmelzen von a>-Brom-acetophenon mit Formamid (Blümleik,
B. 17, 2578, 2580; Lewy, B. 20, 2578).— F: +6° (L.). Kp: 220—222° (unkorr.) (L.). Mit
Wasserdampf flüchtig (L.). Leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln außer in Wasser
(B.). — Salze: L. — C,H,0N+ HC1. Blattchen. F: ca. 80°. — 2C,H,ON+ 2HCl + Pt<X
+2H.O. Gelbe Nadeln.

rj tj .r« „jj
4-Phenyl-thiaaol C,H7NS = ' * h m B. Beim Behandeln von 2-Nitrosimino-

HC • S •CH
4-phenyl-thiazolin ( Syst. No. 4279) mit siedendem Alkohol (Popp, A . 250, 279 ; vgl. Wohmanw,
A. 259, 277; Schatzmahw, A. 261, 14). In geringer Menge bei der Zinkstaub-Destillation
von 4-Phenyl-thiazolon-(2) (Syst. No. 4279) (Arapides, ä. 249, 25). — Krystalle (aus Wasser).
F: 52° (P.). Kp: 273° (korr.) (P.). Mit Wasserdampf flüchtig (P.). Schwer löslich in kaltem,
leicht in heißem Wasser und in anderen gebrauchlichen Lösungsmitteln (P.). — Besitzt einen
an Diphenylamin erinnernden Geruch (Ä.; P.). — Salze: P. — Hydrochlorid. Nadeln.
F: 80°. Wird beim Erwärmen mit Wasser hydrolysiert. — Chloroaurat. Nadeln (aus
Alkohol). F:174—175°(Zers.). Fast unlöslich in Wasser.— Quecksilberchlorid-Doppel-
salz. Nadeln. F: 152—153°. — 2C,H7NS + 2HCl + PtCl4+ 2HtO. Braunlichgelbe Nadeln.
F: 196°. — Pikrat. F: 164—165°.

2. Stamm kerne ClftH,ON.
HC-CH *N

1. 2-Phenyl-1.3-oxazln C10H,ON = n * » bezw. desmotrope Formen.
HC—O—C •C.Hj

B. Beim Behandeln von 5-Benzamino-propionaldehyd-diätbylacetal (Bd. IX, S. 211) mit
wäßr. Oxalsäure-Lösung (Wohl, B. 34, 1921). — Krystalle (aus Alkohol). F: 171°. Unlöslich
in Wasser, schwer löslich in Petrolather und Benzol, leicht in Alkohol, Äther, Aceton und
Chloroform.

tttj p . r»jT

2. 3-3Tethyl-ß-phenyl-isoxazol C10H,ON = „„"„£, '• B. Bei der Einw.
C,Hj-C-0-N

von Natronlauge auf [a-Chlor-benzal]-acetonoxim (GtOldschmidt, B. 28, 1532). Beim Erhitzen
von Acetylphenylacetylen mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumacetat in verd. Alkohol
(Mourbu, Brachto, C. r. 187, 796; Bl. [3] 81, 344). Beim Erhitzen von Benzoylaceton mit
überschüssigem salzsaurem Hvdroxylamin in Alkohol (Cbeesole, B. 17, 812) oder beim Er-
wärmen von Natrium-benzoylaceton mit 1 Mol salzsaurem Hydroxylamin in wäßr. Lösung
(Claiseh, Lowman, B. 21, 1150; vgl. Cl., Stock, B. 24, 136; Cl., B. 40, 3910). — Blattchen
(aus Petrolather oder Alkohol). F: 67—68° (Cl., L.), 68° (M., B.). Kp„: 151—152° (M.,B.);

Kp: 262—264° (Cl., L.). Mit Wasserdampf flüchtig (Ce.; G., B. 28, 1532; M., B.). Leicht
löslich in Chloroform, Aceton, Schwefelkohlenstoff und Benzol, schwerer in Ligroin, unlöslich

in Wasser (Ce.). Löst sich in konz. Sauren und wird aus dieser Lösung durch Wasser wieder
gefällt (G., B. 28, 1532; M., B.). — Ist gegen Alkalilauge sowie gegen Alkaliathylat-Losung
beständig (Cl., L.; Cl., St.; Cl., B. 36, 3672; vgl. Ce.). Liefert beim Erhitzen mit über-
schüssigem alkoholischem Ammoniak im Rohr auf 240° 3-Methyl-5-phenyI-pyrazoI (Bd. XXIII,
S. 186) (G., B. 28, 2952). — Gibt mit alkoh. Cadmiumchlorid-Lösung eine weiße, krystallinische

Fällung (Cl., Priv.-Mitt.).

.

•an n*C H
3. ß-Methyl-3-phenyl-isoxazol C10H,ON = m » * *. B. Beim Er-

hitzen von 0-Äthoxy-a-benzoyl-cc-propylen mit salzsaurem Hydroxylamin in wäßrig-methyl-
alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbad (Claiseh, B. 40, 3910; Cl., Priv.-Mitt.). —
Nadeln. F: 42—43° (Cl., B. 40, 3910). Kp: 277—278° (Cl., Priv.-Mitt.). — Gibt mit alkoh.

Cadmiumchlorid-Losung keine Fällung (Cl., Priv.-Mitt.).

O.N-C C-C.H.
4-Nitro-5-methyl-8-phenyl-isoxazol CjoHgOgN, = u, ji B. Aus

OHg *C "O •N
a>-Nitro-o>-acetyl-acetophenon-oxim beim Kochen mit konz. Salzsäure oder beim Erhitzen
mit Essigsäureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat auf 120° (Wieland, A. 329, 248,

260).— Krystalle (aus Methanol). F: 48°. Mit Wasserdampf flüchtig. Leicht löslich in den
meisten Lösungsmitteln außer in Wasser. Löst sich leicht in Alkalilauge mit gelber Farbe
und wird aus dieser Lösung durch Säuren unverändert gefällt.

/"» TT .Q "KT

4. g-Methyl-4-phenyl-oxaxol C10H,ON = e
* m » . Zur Konstitution
JtlO'C/'O'Orla

vgl. Hahtzsoh, B. 21, 945. — B. Beim Erhitzen von »-Brom-acetophenon mit Aoetamid
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auf 120—180° (BvOtaxaf, B. 17, 2578; Lbwy, B. 80, 2676). — Nadeln (aus Alkohol oder

Äther). F: 45° (B.; L., B. BO, 2677). Kp: 241—242° (unkorr.) (B.; L., B. SO, 2677). Mit
Wasserdampf flüchtig (B.; L., B. SO, 2576). Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungs-

mitteln (B.j L., B. SO, 2577) außer in Wasser (B.). — Liefert beim Behandeln mit schwach

angesäuerter Kaliumpermanganat-Lösung Benzoesäure (L., B. 21, 024). Bei der Einw. ven
Natrium in siedendem Alkohol bildet sich 2-Methyl-4-phenyl-oxazolidin (S. 37) (L*> B. 21,

Gibt beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure (Kp: 127°) und rotem Phosphor im Bohr
auf '210° eine Verbindung CMHM [öl; erstarrt noch nicht bei —15°; Kp: 270—280°; viel-

leicht identisch mit a.y-Diphenyl-butan(T), Bd. V, S. 616] (L., B. 21, 928). — C„H,ON+
HO. Nadeln (L., B. 20, 2577). Leicht löslich in heißer konzentrierter Salzsaure (B.). Wird
durch Wasser hydrolysiert (B. ; L., B. 20, 2577).— 2Ci„H,ON+H-SO, (bei 100°). Blattchen.

Wird durch kaltes Wasser hydrolysiert (L., B. 20, 2577). — 2C, H,ON+2HCl+ PtCl,+
2H.0 (bei 100°). Orangefarbene Nadeln. F: 130—140° (Zers.) (L., B. 20, 2677). — Pikrat
C10H,ON+C,H30,N,. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 133—134° (L., B. 20, 2578). Löslich

in organischen Lösungsmitteln und in viel kaltem Wasser.

2-Methyl-4-[4-nitro-phenyl]-oxa«ol C10H,0»N, = * "

Ufc.Q.ft.m-
b-

'

Bei

der Einw. von rauchender Salpetersaure auf 2-Hethyl-4-phenyl-ozazol (Lbwy, B. 21, 925).— Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F : 156—157°. Leicht löslich in heißem Alkohol und Benzol,

unlöslich in Wasser und verd. Sauren. Löst sich in konz. Sauren und wird durch Wasser
wieder gefallt. — Gibt beim Behandeln mit schwach angesäuerter Kaliumpermanganat-
Lösung 4-Nitro-benzoesaure.

2-Methyl-4-phenyl-thiazol C10H,NS = * ' u u „^ . B. Beim Erhitzen von
HC • S •C •CH8

Thioacetamid mit cu-Brom-acetophenon (Hantzsch, B. 21, 943; A. 260, 269). — Krystalle.

F: 68,5°; Kp: 284° (korr.) (H., A. 250, 269). — Bleibt beim Behandeln mit Natrium in absol.

Alkohol unverändert (Schatzmann, A. 261, 7). Wird auch von konz. Ammoniak bei 280°
nicht angegriffen (Sch.). — Chloroplatinat. F: 194° (Sch.).

CH.C N
5. 4-Methyl-2-phenyl-oxazol C10H,ON = n » . Zur Konstitution

HC'0*C"Carl«

vgl. Hamtzsch, B. 21, 944. — B. Beim Erhitzen von Chloraceton mit Benzamid (Lewy,
B. 21, 2193). — öl. Erstarrt noch nicht bei —16° (L.). Kp: 238—241° (L.). Mit Wasser-
dampf flüchtig (L). Löst sich in Sauren und wird aus dieser Lösung durch Wasser unver-
ändert gefallt (L.).— Liefert beim Erhitzen mit überschüssigem konzentriertem alkoholischem
Ammoniak im Rohr auf 220—230° 4-Methyl-2-phenyl-imidazol (Bd. XXIII, S. 190) (L).— 2CwH,ON+2HCl+ PtCI4+ 2H,0. Hellgelbe Nadeln (aus angesäuertem Wasser).
F: 170* (L).

CH.-C—

N

4-Methyl-2-phenyl-thiazol C10H,NS = *u n . B. Aus Thiobenzamid
HL'8'C*C

fl
H8

und Chloraceton in Alkohol (Hvbacheb, A. 259, 236). Beim Erhitzen von 4-Methyl-2-phenyl-
thiazol-carbonsaure-(5) über den Schmelzpunkt (H.). — öl von fluchtartigem Geruch. Kp„.

:

278,8—279,3° (korr.).
r7M

4-Methyl-2-phenyl-selenazol C^H^NSe = ' m m . B. Aus Seleno-
HC"Se*C*CjHs

benzamid und Chloraceton in wenig Alkohol (G. Hofmank, A. 260, 316). — Blaßgelbes öl
von fruchtartigem Geruch. Kp„T : 282—283°. Sehr sohwer löslich in Wasser, leicht in anderen
Lösungsmitteln. — 2Cj H,NSe+ 2HC1+ PtCl4 . Blaßgelbe Nadeln. Schwer löslioh in Wasser
unter teilweiser Zersetzung.

6. CMnaldin-l.g-occyd C™H,ON,, s. neben- r^V"^
stehende Formel. Vgl. dazu Chinaldin-N-oxvd J L,
(Bd. XX, S. 390).

^^n^ch.

3. Stammkerne CuHuON.
ITC——P-P TT

1. 3-Äthyl-ß-phenyl-iaoxazol CuH„ON = T7\ • B- ^^ Er-

hitzen von Propionylphenylacetylen mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumaoetat in
verd. Alkohol (Moübeu, Bbaohtk, C. r. 187, 796; Bl. [3] 81, 345). Aus a-Äthoxy-Ä-propionyl-
styrol beim Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin bei Gegenwart von Natriumaoetat oder
Natriumoarbonat in verd. Alkohol (M. t B., G. r. 189, 295; Bl. [3] 88, 145). — öl. Erstarrt
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in einem Kältegemisch und schmilzt zwischen —6° und — 2° (M., B., Bl. [3] 81, 345). Kpls :

157—168°; Di': 1,0766 (M., B., C. r. 187, 796; Bl. [3] 81, 345). Löst sich in konz. Salzsäure
und wird aus dieser Lösung durch Wasser wieder gefallt (M., B., C. r. 187, 796; Bl. [3] 81,

345; 88, 145).

2. 2-Styryl-At-oxazoUn CuHuON = 'i n . B. Beim Kochen
HgC *O C •CH :CH C He

von Zimtsäure-[jS-brom-äthylamid] mit alkoh. Kalilauge (Elfeldt, B. 24, 3225). — Ligroin-

haltige Krystalle (aus Ligroin), die an der Luft ligroinfrei werden. Krystalüsiert aus Ligroin
bei schnellem Abkühlen der Lösung bisweilen ligroinfrei. Schmilzt ligroinhaltig bei 55—56°,

ligroinfrei bei 52—53°. — 2C1,HJlON+ 2HCl+ PtCl4 . Orangegelbes Krystallpulver. F: 193°
bis 194° (Zers.). — Pikrat CuHuON+ C.HaO^N,. Gelbe Nadeln. F: 188—189».

C.H.C—

N

3. 2-Athyl-4-phenyl-oxaxol CuHuON = » n

HCOCC,H6

"

S-Äthyl-4-phenyl-thiaaol 0^11,^8 = ' * v n . B. Bei schwachem Er-
HC - S-C -CjHs

warmen von Thiopropionsäureamid mit to-Brom-acetophenon in wenig Alkohol (Hitbacher,
A. 259, 231). — öl. Kp,,,: 296,2° (korr.). Unlöslich in Wasser; mit Alkohol und Äther in

jedem Verhältnis mischbar. Löslich in Säuren. — Hydrobromid. Nadeln. F: 68—70°.

Verliert beim Trocknen Bromwasserstoff. Wird durch Wasser hydrolysiert. — 2CUHUNS
+ 2HCl+ PtCl4 . Hellgelb, krystallinisch. F: 128—129°.

4. Stammkerne C18HiaON.

1. 2-Styryl-tf-dihydro-l.S-oxazin C„H13ON = h'^q^ .(M-.CR -C H * A
Beim Erhitzen von Zimt8äure-[y-brom-propylamid] mit alkoh. Kalilauge (Elfeldt, B.
84, 3227). — Ligroinhaltige Nadeln (aus Ligroin), die im Exsiccator ligroinfrei werden.
F (ligroinfrei): 55—56°. — 2CMH1

,ON+ 2HCl+ PtCl4 . Orangegelbe Nadeln. Zersetzt sich

bei 192—193°. — Pikrat CxlHiS0N+ C,H,07N,. F: 196°. Schwer löslich.

„. HC C CH« • C»Hjr
2. S-Bropyl-ß-phenyl-isoxazol C,tHnON = u ii . B. Beim

C»H6
•C O •N

Erhitzen von Butyrylphenylacetylen mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumacetat
in verd. Alkohol (Motoetj, Bbachin, C. r. 187, 796; Bl. [3] 31, 346). Aus a-Äthoxy-0-butyryl-
styrol oder aus <x-Phenoxy-/?-butyryl-styrol beim Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin
bei Gegenwart von Natriumacetat oder Natriumcarbonat in verd. Alkohol (M., B., C. r.

189, 295, 296; 28. [3] 88, 144, 146). — öl. Erstarrt in einem Kältegemisch zu Krystallen,
die zwischen —3° und +10° schmelzen (M., B., Bl. [3] 38, 144). Kpu : 159—162°; KpM :

171—172° (M., B., Bl. [3] 83, 144, 146). DJ": 1,0536 (M., B., C. r. 137, 796; Bl. [3] 31, 347).

Löst sich in konz. Salzsäure und wird aus dieser Lösung durch Wasser gefällt (M., B., C. r.

187, 796; Bl. [3] 81, 347; 38, 144).

H,C N
3. S-Methyl-2-8tyryl-A*-oxazolin C^H^ON =

cH .£6-0-&-miGIL-C H,"
Bm

Aus Zimtsäure -[d-brom-propylamid] beim Erhitzen mit Wasser oder alkoh. Kalilauge
(Elfeldt, B. 84, 3226).— Ligroinhaltige Krystalle (aus Ligroin), die an der Luft oder schneller

über konz. Schwefelsäure ligroinfrei werden. Schmilzt ligroinfrei bei ca. 80—81°. Mit Wasser-
dampf flüchtig. — 2CuH,,ON+ 2HCl+ PtCl1 . F: 197—198° (Zers.). — Pikrat CuHuON
+ C,H,0,N,. Nadeln. F: 182—183°.

H. Stammkerne CnH^-isON.

1. Stammkern Cl0H,ON, Formell.

Sultam der Naphthylamin - (1) - sulfonsäure - (8),

Naphthsultam CJ^OjNS, Formel II. B. Beim Erhitzen
des Kaliumsalzes der Naphthylamin-(l)-sulfonsäure-(8) mit
Phosphoroxychlorid auf 130° (Dannkrth, Am. Soc. 88, 1320).— Nadeln (aus Wasser). F: 177—178°. Löslich in heißem
Wasser, Äther, warmem Benzol, Chloroform, Eisessig i"»d
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Alkohol; viele dieser Lösungen besitzen grüne Fluorescenz; löslich in Alkalilaugen

unter Salzbildung. — Liefert bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,45) 2.4-Dinitro-

naphthsultam, beim Erhitzen mit überschüssiger rauchender Salpetersaure 5.7-Dinitro-

naphthalin-sulfonsaure-(l) (D.). Gibt bei der Kalischmelze 8-Amino-naphthol-(l) bezw.

l.&Dioxy-naphthalin(D.). Beim Kochen mit Acetanhydrid erhalt manN-Aoetyl-naphthsultam

(s. u.) (ZrsccEB, JitacmtR, A. 411 [1916], 196; vgl. D.). Kuppelt in alkal. Losung leicht

mit Diazoverbindungen (D.). — Gibt mit alkal. Erden schwer lösliche Niederschlage, die

durch verd. Salzsaure zerlegt werden; gibt mit Kaliumdichromat in essigsaurer und mit

Ferrichlorid in alkoh. Lösung blaue Niederschlage; liefert beim Erwarmen mit alkoh. Salz-

saure und Amylnitrit eine rote, krystallinische Verbindung (D.). — NaCjoH^OjNS. Gelbe

Krystalle (aus verd. Alkohol) (D.).

N-Methyl-naphthaultam CuH,0,NS = cioH6\,U *• B - Beim Erhitsen von

Naphthsultam mit Methvljodid und Natrium im Rohr auf 100° (Dawnerth, Am. Soc. 89,

1321). — Blattchen (aus Methanol). F: 125°. Leicht löslich in Alkohol; die Lösung fluores-

ciert grün.
N'C1 H

N-Äthyl-naphthsultam CuHuO,NS = cioH,<(l * *. B. Analog N-Methyl-naphth-

sultam (Dannebth, Am. Soc. 29, 1321).— Krystalle (aus Alkohol). F: 85°. Die alkoh. Losung
fluoresciert grün.

BT-Aoetyl-naphthaultam C1,H,0,NS = C10H,^ i
*. Zur Konstitution vgl.

ZrtfCKB, JfecHEB, A. 411 [1916], 196. — B. Beim Kochen von Naphthsultam mit Essig-

saureanhydrid (Z., J.; vgl. Dannebth, Am. Soc. 29, 1324). — Krystalle (aus Alkohol). F: 188°

(D.). Löslich in Chloroform, Essigsaure und Benzol (D.). Löslich in 50%iger Natronlauge
unter Bildung eines gelben Natriumsalzes; beim Ansäuern wird Naphthsultam regeneriert

(D.). — Nitnerung: D.

2.4 -Dibrom- naphthsultam C10H,O,NBr,S, s. neben- Os8—NH
stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Zincxe, Jüucheb, A.

r
-J\.'-'^V Br

411 [1916], 197. — B. Duroh Einw. von Brom auf Naphthsultam I

| J
in essigsaurer Lösung (Dannebth, Am. Soc. 29, 1322). — Kry- —~"~^r
stalle (aus Chloroform). F: 239°. Br

2.4 -Dinitro-naphthsultam Cl0H5O,N,S, s. nebenstehende Formel. OjS—NH
B. Bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,45) auf Naphthsultam (Dahnebth, s^^K^ N0,

Am. Soc. 29, 1323). Aus Naphthsultam-disulfonsäure-(2.4) und Salpeter-
Schwefelsaure (D.; Bayer & Co., D. R. P. 210222; C. 1909 II, 83; Frdl.

<~"S->
9, 178) oder Salpetersaure (B. & Co.). — Acetonhaltige Krystalle (aus KOi
Aceton), blaßgelbes Pulver. F: ca. 262° (Zers.) (B. & Co.), 259° (Zers.) (D.). Sehr schwer lös-

lich in Wasser und kaltem Alkohol, leichter in heißem; löslich in Alkalilaugen und Alkali

-

carbonat-Lösungen (B. & Co.).

2. a-[<x-Furyl]-/?-[a-pyridyl]-äthylen, Furf uryliden- f^i hc—ch

a-picolin CuH,ON, s. nebenstehende Formel. B. Durch längeres L N >CH:CHC OCH
Erhitzen gleicher Mengen a-Picolin und Furfurol mit etwas Zinkchlorid auf 160—170°
(Mbbck, B. 21, 2709). — Nadeln, die an der Luft braun werden. F: 51—53°. Destilliert im
Vakuum. Fast unlöslioh in Wasser, leicht löslich inAlkohol und Äther.— Wird durch Natrium
und Alkohol in a-[a-Furyl]-/J-[a-piperidyl]-athan umgewandelt. — CuH,ON -f HCl+ HgCl,
+ H.O. Gelbe Nadeln. F: 133°. — 2CxlH,ON + 2HCl+ PtCl4+ 2H,0. Gelber Niedersc&ag
oder mikroskopische Nadeln. Schmilzt bei 166° unter Zersetzung. — Pikrat C„H,ON +
0,87,0^,. Gelbe Nadeln. F: 185—190°.

3. Stamm kerne CiaHuON.
1. [Naphtho - &.l's2.3 - (Ax - dihydro - 1.4 - oxazin)] >) [ I „

(„0-Naphthomorpholin") CMHu0N, s. nebenstehende Formel. ^"y ^CHi
4 - Methyl - [naphtho - SM' : 2.8 - 0* - dihydro - 1.4 - oxasin)] '^J--~. n^-™«

N(CH.)'CH
C,,HuON — CjoH,/ i *. JB. Bei der elektrolytischen Reduktion von N-Methyl-/?-

naphthomorpholon (Syst. No. 4281) in Schwefelsaure, neben l-Metbylathylamino-naphthol-(2)

') Zar Stellungsbeteichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
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(Lxss, Sheddkk, 800. 88, 760, 762). — Zähes, hellgelbes, blau fluorescierendes öl. Kp40 :

220—222°. Unlöslich in Alkalilaugen. Gibt mit Ferrichlorid in alkoh. Lösung eine blaugrüne
Färbung. — Salz der Sulfocamphylsäure (Bd. XI, 8. 368) CuHuON + C,H„0,S
+H,0. Nadeln (aus Wasser). F: 196°.

Hydroxymetbylat 0,^,0^ = (V^p^1^ ^'
^'. — Jodid C„H„ON-I.

Nadeln (aus Alkohol + Äther). Schmilzt bei 163—164° unter Entwicklung von Methyljodid
(Lkes, Shbdden, Soe. 83, 763).

2. 2-a-Furyl-indolin C^HnC-N, s. nebenstehende Formel, f) <F* H
ji

Jj

S.&x.x.x.x-He.xabrom-[2-ot-thienyl-in.dolin] CuHjjNBr6S. ^/^NH--
CH C-O-CH

B. Aus 2HX-Thienyl-indol, gelost in Chloroform, und Brom (Brttnck, A. 272, 207).— Blattchen
(aus Benzol). F: 278°. Sehr schwer löslich.

oxazin)] 1
)

(„Methylnaphthomorpholin") CuHuON, '--.^•k--'NH^CH .c-
s. nebenstehende Formel. B. Beim mehrstündigen Kochen von

|
|

i

[l-Nitro-naphthyl-(2)]-oxyaceton mit Zinn + rauchender Salzsaure '^''~~-o—^ *

in alkoh. Lösung (Stoermer, Franke, B. 81, 759). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 95,5°.

Färbt sich an der Luft allmählich violett bis braun. Schwer flüchtig mit Wasserdampf.—
CuHItON+ HCl. Nadeln (aus Alkohol). F: 229°. Wird durch Wasser hydrolysiert. Die
waßr. Lösung wird von Ferrichlorid tiefblau, dann grün und zuletzt gelb gefärbt. — 2C1.H,.ON
+ 2HCl+ PtCl«. Braungelbe Krystalle. F: 237». Sehr zersetzlieh.

4 - Aoetyl - 6 - methyl - [naphtho - SM' : 2.8 - <J»- dihydro - 1.4 - oxazin)] CuHnOjN=
.N(COCH,)CH-CH,

CjbH,^ l, . B. Beim Kochen von Methylnaphthomorpholin mit Acet-

anhydrid (Stoermer, Franke, B. 81, 760). — Tafeln (aus Alkohol). F: 124°.

4 - Benzoyl - 5 -methyl - [naphtho - 2M': 2.S - (d*- dihydro - 1.4 - oxazin)] C, H„O,N=
/N(CO • C,H. ) •CH • CH,

CijILX i. . JB. Aus Methylnaphthomorpholin und Benzoylchlorid nach

Schotten-Baumann (Stoermer, Franke, B. 81, 760). — Krystalle (aus Alkohol). F: 183,5°.
Schwer loslich in Alkohol, leichter in Äther.

6 •Methyl - [naphtho - SM' : 2.8 - (<d* • dihydro - 1.4 - oxazin)] - carbonsäure-(4)-anilid

„ „ „ „ /N(CO-NH-C,H,)-CH'CH, „ „ . ,C^HuOjN, = C10H,<( t \ B. Bei längerer Einw. von Phenyliso-

oyanat auf Methylnaphthomorpholin (Stoermer, Franke, B. 81, 760). — Nädelchen (aus
Alkohol). F:180°.

4 -Nitroso - B -methyl - [naphtho -2M' : 2.8 - (/l'-dihydro-l^-oxazin)] Cu^OjN, =
NfNO) •CH CH

C10H,/ i
'. B. Durch Zufügen der berechneten Menge Inoamylnitrit zu der

mit wenig Salzsaure versetzten alkoh. Losung von MethylnaphthomorphoUn (Stoermer,
Franke, B. 81, 760).— Citronengelbe Krystalle (aus Aceton). Färbt sich bei 150° gelbbraun,
sintert bei 160—165° und schmilzt unter Tiefbraunfärbung bei 190—195°. Leicht löslich

in Benzol und Aceton, sehr schwer in Äther, fast unlöslich in Petroläther.

CHr CH(CHa)i
5, 2.4-Dlisobutyl-[naphtho-2M':5.6-(^ 5-dihydro- ^^Öh^nh
1.3-0Xazin)P) C^ON, s. nebenstehende Formel. ff AH .CH,CH<CH,),

8-p-Tolyl-2.4-dÜ8obutyl-[naphtho-a'.l':6.e-(J»-di- ff °
hydro-1.8-oxazin)] C„HMON = k.^1

_ ö y,CH[CH,CH(CH,).]NC,H4 CH, „ „ . . „ ,.. „ ,. ,. ,
CloH*<0_-_!_____iHCH.CH(CH )

* m ErhitMn von a-NaPhtho1.

P-Toluidin und Isovaleraldehyd (Bbtti, G. 81 II, 213). — Nadeln (auB Alkohol). F: 191°.

Gibt mit Ferrichlorid-Lösung in der Kälte keine Farbreaktion; beim Kochen entsteht eine
intensive Carminrotf&rbung, die beim Abkühlen nicht verschwindet.

') Zur SteUongsbeieicboung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
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J. Stammkerne CnH2n-isON.

1. Stamm kerne CuH,ON.
1

.

O.N- Methenyl -[2- amino - naphthol - (1)1, [Naphtho-
2'.l':4.5-oxazol] 1

), /J-Naphthoxazol CuHjON, s. nebenstehende For-

mel. B. Beim Kochen von 2-Amino-naphthol-(l)-hydrochlorid mit reiner

Ameisensäure und wasserfreiem Natriumformiat (O. Fischer, Römer, J. pr.

[2] 73, 440). — Nadeln (aus Ligroin). F: 79°. Leicht löslich in Alkohol,

Äther und heißem Ligroin. — Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser, bei der Einw. von
verd. Salzsäure und beim Kochen mit verd. Kalilauge.

2. O.N-Methenyl-[l-amino-naphthol-(2)], [Naphtho -
1''.%': ^\

dUS-oxazol] *), a-Naphthoxazol C^ILON, s. nebenstehende Formel. I J
B. Beim Kochen von l-Amino-naphthol-(2)-hydrochlorid mit reiner Ameisen- y| N
säure und wasserfreiem Natriumformiat (O. Fischer, Römer, J.pr. [2] I I ch
78,438).— Blattehen (aus Ligroin). F: 63,5—64°. Leicht löslich in Alkohol, °

Äther und Chloroform, schwer in Ligroin, unlöslich in Wasser. — Bei der Einw. von Salpeter-

schwefelsaure entsteht x-Nitro-[naphtho-l'.2':4.5-oxazol]. Liefert beim Kochen mit Wasser
l-Formamino-naphthol-(2) (Bd. XIII, S. 679). Zersetzt sich beim Erhitzen mit Alkalilaugen.
— CnH7ON+ HgCl,. Nadeln (aus Alkohol). F: 183—184». — Pikrat CuH,ON+ CAOjN,.
Nadeln. F: 133—134".

x-Nitro-[naphtb.o-l'.2':4.6-oxasol] C„H,OsN, = (OaN)CjiH,ON. B. Bei der Einw.
von Salpeterschwefelsäure auf [Naphtho-l'.2':4.5-oxazol] (0. Fischer, Römer, J:pr. [2]

73, 439). — Bräunlichgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 135°. Sehr schwer löslich in Alkohol.

S.N - Methenyl - [1 - amino - thionaphthol - (2)] , [Naphtho - 1'.2':4.6 - thiaaol]

ChHjNS = C10H,<g>CH. B. In geringer Menge beim Erhitzen von Formyl-a-naphthyl-

amin mit Schwefel (A. W. Hofmann, B. 20, 1799). — Krystalle (aus Benzol). F: 45—46°
(H., B. 20, 2265 Anm.). — 2CnH,NS + 2HCl+ PtCl1 . Gelbe Nadeln (H., B. 20, 1800).

,NH

2. Stammkerne CiaHt0N.

1. 2.3; ß.6 - IHbenzo - 1.4 - oxazin, Phenoxazin (Phen-
r

azoxin) CiaH,ON, s. nebenstehende Formel. Die eingetragene Be- /i\/
zifferung bezieht sich auf die in diesem Handbuch gebrauchten, vom ß
Namen „Phenoxazin** abgeleiteten Namen.— B. Man erhitzt o-Amino- \»/\ «

Phenol mit Brenzcatechin 40 Stdn. im mit Kohlendioxyd gefüllten ^^ °'

Rohr auf ca. 260° und behandelt das Reaktionsprodukt wiederholt mit Alkohol und
verd. Salzsäure (Bernthsen, B. 20, 943; Kehrmann, A. 822, 9; K., Neil, B. 47 [1914],
3108). — Blättchen (aus verd. Alkohol oder Benzol). F: 156° (K., A. 322, 10). Destilliert
größtenteils unzersetzt (B.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol,
schwerer in verd. Alkohol, ziemlich schwer in Ligroin (B.). Die Lösungen in Alkohol und
Benzol fluorescieren violett (K., A. 322, 10). — Gibt bei der Einw. von Oxydationsmitteln,
z. B. Brom oder Eisenchlorid in Benzol oder Alkohol unbeständige Phenazoxoniumsalze
(vgl. bei Aminophenoxazin, Syst. No. 4344) (K., B. 84, 1624; A. 322, 11; 414 [1917], 158;
K., Boübis, B. 60 [1918], 1662; K., Sandoz, B. 60, 1667). Beim Behandeln von Phenoxazin
mit überschüssigem Eisenchlorid in Essigsäure unter Kühlung und nachfolgenden Zersetzen
derentstandenenPhenazoxoniumsalz-Lösungmitsiedendem Wasser erhältman Phenoxazon-(2)
(Syst. No. 4225) (K., Saager, B. 86, 341). Beim Versetzen mit überschüssigem Anilinhydro-
chlorid und Eisenchlorid in alkoh. Lösung bildet sich das Eisenchlorid-Doppelsalz des 2-Anilino-
phenazoxoniumchlorids (Syst. No. 4344) (K., B. 84, 1625; A. 822, 13). Liefert bei der Einw.
von verd. Salpetersäure unter starker Zersetzung wenig 2.4.5.7-Tetranitro-phenoxazin (K.,
Saager, B. 86, 476). Gibt mit Pikrinsäure in alkoh. Lösung ein Pikrat [dunkelolivgrüne
Krystalle; leicht löslich in heißem Alkohol unter teilweiser Zersetzung] (K., A. 822, 10).
Löslich in konz. Schwefelsäure mit violettroter Farbe unter Entwicklung von Schwefeldioxvd
(K., A. 822, 11; 414 [1917], 161; K., Boubis, B. 50 [1917], 1662).

10-Aoetyl-phenoxaain0^0^ = C,H4^£°q^>)>C,H4 . B. Beim Kochen von
Phenoxazin mit Essigsäureanhydrid (Kehrmann, Saager, B. 38, 477). — Prismen. F: 142°.
Leicht löslich in Eisessig, ziemlich leicht in Alkohol, schwer in heißem Wasser. Gibt bei der
Einw. von Salpetersäure (D: 1,46) in Eisessig unter Kühlung 10-Acetyl-2.7-dinitro-phenoxazin

') Zur Stelloogsbezeichnuog in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
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und wenig 2.4.5.7-Tetranitro-phenoxazin. — Löst sich langsam in kalter konzentrierter

Schwefelsaure unter Zersetzung mit violettroter Farbe.

4 - Nitro - phenoxazln CuHgOgN., s. nebenstehende Formel. B. K0*

Beim Kochen von a'.e'-Dinitro-JToxy-diphenylamin (Bd. XIII, 8. 365) mit ^^^^H"v^i
verd. Natronlauge (Ullmaxn, A. 866, 110; Agfa, D. R. P. 200736; C.
1908 II, 839; FriU. 9, 231). — Violette Nadeln (aus Alkohol). F: 166"

<-^J
~~~~o-^^^

S.).
Leioht löslich in Äther, Benzol und Aceton, sehr leicht in Eisessig mit roter Farbe (U.).

e rote alkoholische Losung wird auf Zusatz von Natronlauge blau (Agfa). — Lost sich in

konz. Schwefelsaure mit roter Farbe (U.).

2.4-Dinitro-phenoxasln G^HfO.N,, s. nebenstehende Formel. N0t

B. Beim Versetzen einer alkoh. Lösung von Pikrylchlorid undo-Amino- /y^V^
phenol mit alkoh. Natronlauge (Tttbfik, Soc. 69, 722). Beim Kochen vn
von 2-Pikrylamino-phenol (Bd. XIII, S. 366) mit Alkalilauge (T).

^-'--o-'-'^'
HO,

— Botbraune Nadeln (aus Benzol oder Eisessig). F: 213° (T.). Sublimierbar (T.). Unlöslich
in Wasser und Alkohol, sehr schwer löslich in Benzol und Eisessig; löslich in kaltem alkoholi-

schem Ammoniak; löst sioh in heißer Natronlauge oder Kalilauge mit tiefblauer Farbe und
fallt beim Erkalten unverändert wieder aus (T.). — Beständig gegen siedendes Essigsäure-

anhydrid (T.). Liefert bei der Einw. von konz. Salpetersäure in Eisessig bei 0° 2.4.7-Tnnitro-
phenoxazin und 2.4.5.7-Tetranitro-phenoxazin (Kehbkaito, Saaoeb, B. 86, 481). Bei der
Reduktion mit Zinnchlorttr und alkoholisch-wäßriger Salzsäure auf dem Wasserbad entsteht
das Zinnchlorid-Doppelsalz des 2.4-Diamino-phenoxazins (Syst. No. 4367) (K., B. 89, 2603).

2.7 - Dinltro - phenoxazln CltH,OjN,, s. nebenstehende f~^fNH ^f""^"!
Formel. B. Aus 10-Acetyl-2.7-dinitro-phenoxazin durch Er- odx.l I I |.K0
warmen mit alkoholisch-wäßriger Natronlauge (Kehemaks, tB '^—^~~-o-^^^' *

Saaoeb, B. 86, 478).— Dunkelrote Nadeln (aus Eisessig). Zersetzt sich oberhalb 200°; unlös-
lich in Wasser, sehr schwer löslich in Alkohol, leichter in Alkohol + Benzol, ziemlich leicht

in siedendem Eisessig. Löslich in alkoh. Natronlauge mit malachitgrüner Farbe. Die
grüne Lösung in konz. Schwefelsaure wird auf Zusatz von Wasser erst braun, dann rot.

10-Acetyl-2.7-dinitro-phenoxasin CuH,0,N, = fNC,HI=d5^ ^>CsHt N0l.

B. Neben wenig 2.4.5.7-Tetranitro-phenoxazin aus 10-Acetyl-phenoxazin und Salpetersaure
(D: 1,46) in Eisessig unter Kühlung (Kkhbmamit, Saaoeb, B. 86, 477). — Hellbraungelbe
Nadeln (aus Benzol). F: 102°. — Wird beim Erwarmen mit alkoholisch-wäßriger Natronlauge
zu 2.7-Dinitro-phenoxazin verseift.

2.4.7-Trinitro -phenoxasin C,tH(0,N4, s. nebenstehende HO«
Formel. B. Neben 2.4.5.7-Tetranitro-phenoxazin bei 10 bis -—^NH^^-^
15 Min. langer Einw. von konz. Salpetersäure auf 2.4-Di- _ „ | I

| w_
nitro-phenoxazin in Eisessig bei 0° (Kshbhakn, Saaoeb, B. "•"'-^"-^.o-"^-' ^
86, 482). — Essigsäurehaltige Nadeln und essigsäurefreie, grüne Krystalle (aus Eisessig).
Die essigsäurehaltige Verbindung wird an der Luft unter Verlust von Essigsäure rot. Unlöslich
in Wasser, sehr schwer löslich in Alkohol und Benzol, ziemlich leicht in siedendem Eisessig
mit dunkelbraunroter Farbe. Gibt mit Natriumhydroxyd eine blaue Natriumverbindung.
Die dunkelrote Lösung in konz. Schwefelsäure wird auf Zusatz von Wasser gelb.

2.4.5.7 - Tetranitro - phenoxasin C^H,0,N„ s. neben- o%s ho»
stehende Formel. B. In geringer Menge bei der Einw. von verd. ^^-^NH"-^^^
Salpetersäure auf Phenoxazin (Kehbmank, Saaoeb, B. 86, 476). _ _ II L J wo
In geringer Menge aus 10-Acetvl-phenoxazin und Salpeter- *" ^-^^^q-^-^s x,u»

säure (D: 1,46) in Eisessig unter Kühlung, neben 10-Acetyl-2.7-dinitro-phenoxazin (K, S.).

Neben 2.4.7-Trinitro-phenoxazin aus 2.4-Dinitro-phenoxazin und konz. Salpetersäure in
Eisessig bei 0' (K., 8.). Beim Behandeln von 2.7-Dinitro-phenoxazin mit konz. Salpetersäure
in Eisessig bei 0' (K., 8.).— Granatrote Blättchen (aus heißem Benzol), benzolhaltige Nadeln
(aus kaltem Benzol), dunkelrote Tafeln (aus heißem Eisessig), hellrote, essigsäurehaltige
Prismen (aus kaltem Eisessig). Zersetzt sich bei 210°. Unlöslich in Wasser. Löslich in heißer,
sehr verdünnter Alkalilauge mit blauer Farbe. — NaCMH4OtN,. Grüne Nadeln. Wird durch
viel Wasser oder verd. Salzsäure zerlegt

2.8;6.e-lMb«nso.L4-tbiajdn,Phratlilasln>>,Tbio<UpheAylainln'' y\ /irH\ /\CiANS, s. nebenstehende Formel. Die eingetragene Bezifferung bezieht C y '*
]

*
«

sich auf die in diesem Handbuch gebrauchten, vom Namen „Phen- F J I 3
thiazin" abgeleiteten Namen. \y\l^\/
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B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Anilin mit Anilinhydroohlorid und
Schwefel auf 195» (K. A. Hofmann, B. 27, 3321; vgl. Hof., B. 38, 1432). Aus Di-

phenylamin beim Erhitzen mit Schwefel auf 250—300° (Bernthsen, B. 18, 2897; A. 280,

77; D. R. P. 25150; Frdl. 1, 252) oder bei der Einw. von SCI, in Benzol unter Kühlung
(Holzmann, B. 21, 2064; vgl. Bern., A. 2SO, 87). Entsteht auch beim Erhitzen von Di-

phenylamin mit Antimonpentasulfid oder von salzsaurem Diphenylamin mit trocknem

Natriumthiosulfat (Bern., A. 280, 87). In geringer Menge beim Erhitzen von 2-Amino-

thiophenol mit Brenzcatechin im Bohr auf 220—240° (Bern., B. 19, 3255). Beim Erhitzen

von salzsaurem 2.2'-Diamino-diphenyidisulfid mit Anilin auf 180° (Hof., B. 27, 3324). Beim
Erhitzen von salzsaurem 4-Amino-4'-anilino-diphenyldisulfid (Bd. XIII, S. 540) mit Anilin

auf 170—180° (Hof., B. 27, 3323).

Gelbliche Blatter (aus Alkohol, Benzol oder Äther). F: 180° (unkorr.) (Bernthsen,
B. 18, 2898; A. 280, 81). Kp: 371° (unkorr.); Kp„: ca. 290° (Bern., A. 880, 81). Sublimiert

in Blättchen (Bern., A. 280, 81 ; K. A. Hofmann, B. 27, 3321). Die Dämpfe besitzen einen

eigentümlichen, nicht unangenehmen Geruch (Bern., A. 230, 81). Färbt sich an der Luft

leicht grün (Bern., B. 18, 2898; A. 280, 81). Phenthiazin-Dampf zeigt bei Atmosphärendruck
unter dem Einfluß von Teslaschwingungen Luminescenz (Kauffmann, B. 88, 1739). Leicht

löslioh in Benzol, ziemlich leicht in Äther und heißem Eisessig, schwer in kaltem Alkohol,

sehr schwer in Ligroin und Wasser (Bern., A. 280, 81; D. R. P. 25150; Frdl. 1, 252).

Löslich in kalter konzentrierter Schwefelsäure unter Schwefeldioxyd - Entwicklung mit
grünbrauner, in dünner Schicht roter Farbe (Bern., A. 280, 83). Absorptionsspektrum
der schwefelsauren Losung: K. A. Hofmann, B. 27, 3321; Kehrmann, Sfeitel, Grand-
MotrorN, B. 47 [1914], 2980.

Gibt bei der Einw. von Brom in äther. Lösung bei 0° „halbchinoides" Phenazthionium-
bromid (Kehrmann, Diserens, B. 48 [1915], 318, 321; vgl. Ke., B. 84, 4172; A. 822,
37; Agfa, D. R. P. 126602; G. 18021, 79; Frdl. 6, 501). Liefert beim Behandeln mit Eisen-
chlorid in alkoh. Lösung bei 0° eine Verbindung von Phenazthioniumchlorid mit Phenthiazin
und Eisenchlorur(t) (Ke., JB. 84, 4172; A. 322, 36; Agfa, D. R. P. 126602; C. 1802 I, 79;
Frdl. 6, 501; Pummerer, Gassner, B. 46 [1913], 2321; vgl. Pu., Eckert, Ga., B. 47 [1914],

1503), die beim Erhitzen mit überschüssigem 2.2'-Diamino-diphenyldisulfid einen blauen,

in alkal. Natriumsulfid-Lösung löslichen Farbstoff gibt (Friedlaender, Mauthner, C.
1804 II, 1775). 'Bei kurzem Kochen von Phenthiazin mit Eisenchlorid in wäßrig-alkoholischer
Lösung erhält man Phenthiazon-(2) (Syst. No. 4225) (Ke., A. 322, 54). Bei der Einw. von
Wasserstoffperoxyd in Aceton bei Gegenwart von etwas Natriumäthylat entsteht Phenthiazin-
9-oxyd(S.65) (Barnett, Smeues, Soc. 95, 1265). Geht bei der Zinkstaub-Destillation teilweise
in Diphenylamin über (Bern., A. 230, 85). Beständig gegen Einw. von Zink und Schwefel-
säure (Bern., A. 230, 85). Beim Kochen mit Kupferpulver im Leuchtgasstrom entstehen
Carbazol und Kupfersulfid (Goske, B. 20, 233). Liefert beim Einleiten von Chlor in die
Chloroform-Lösung bei 30° wenig 2.4.5.7(?)-Tetrachlor-phenthiazin (Unoer, K. A. Hofmann,
B. 28, 1364). Beim Einleiten von nitrosen Gasen in eine Lösung von Phenthiazin in äther.
Salzsäure und nachfolgenden Behandeln des Reaktionsprodukts mit Alkohol erhält man
x.x-Dichlor-phenthiazin, 2.4.5.7(?)-Tetrachlor-phenthiazin und andere Produkte (Unoer,
K. A. Hofmann, B. 28, 1363). Gibt beim Behandeln mit Salpetersäure je nach den Be-
dingungen 2-Nitro-phenthiazin-9-oxyd (Bernthsen, B. 17, 2858; Schaposchnikow, HC.

82, 232; C. 1800 II, 340), 2.7-Dinitro-phenthiazin-9-oxyd, 2.x-Dinitro-phenthiazin-9-oxyd
(Bern., B. 17, 611, 613; A. 280, 116, 133) und 2.4.5.7-Tetranitro-phenthiazin-9-oxyd
(Barnett, Smu.es, Soc. 96, 1257; Ke., Nossenko, B. 48 [1913], 2818). Beim Erhitzen
mit Schwefelsäure auf 150—160° bildet sich 7-Oxy-phenthiazon-(2) (Syst. No. 4251) (Bern.,
A. 230, 188). Bei der Einw. von Pikrinsäure und Eisenchlorid in alkoh. Lösung bei 0° entsteht
eine grüne, bei — 10° eine braune Modifikation des „halbchinoiden" Phenazthioniumpikrats
<Ke., B. 84, 4173; A. 322, 38; Agfa, D. R. P. 126602; C. 1902 I, 79; Frdl. 8, 501; Ptr.,
Ga., B. 48 F1913], 2323; Ke., Di., B. 48 [1915], 324). Liefert beim Erhitzen mit Benzoesäure
und Zinkchlorid 9-Phenyl-acridin und Zinksulfid (Bern., A. 280, 85). Beim Behandeln mit
überschüssigem Anilinhydrochlorid und Eisenchlorid in alkoh. Lösung bei gewöhnlicher
Temperatur erhält man 2-Amlino-phenazthioniumchlorid (Ke., A . 822, 39 ; vgl. Agfa, D. R. P.
126410; C. 1802 I, 87; Frdl. 6, 503). Phenthiazin kondensiert sich mit MicaxERschem Keton
in Toluol bei Gegenwart von Phosphoroxychlorid zu einem blaugrünen Triphenylmethan-
farbstoff (BASF, D. R. P. 36818; Frdl. 1, 87).

Zum Nachweis geringer Mengen Phenthiazin versetzt man mit Eisessig und rauchender
Salpetersäure und kocht das Reaktionsprodukt nach Wasserzusatx mit salzsaurer Zinn-
ohlorür-Lösung; dann schlägt man das Zinn durch Zink nieder und gibt Eisenchlorid hinzu;
es entsteht ein rotvioletter Niederschlag oder bei größerer Verdünnung eine violette Lösung
(Birnthskn, B. 18, 2898; A. 280, 84).
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Fhenazthioniumhydroxyd Cj,H,ONS, 8. nebenstehende Formel. Zur
Konstitution der Salze vgl. bei Aminophenoxazin, Syst. No. 4344.

Chlorid CUH„NS-C1. B. Aus Phenthiazin-9-oxyd (s. u.) und alkoh.

Salzsaure bei gewöhnlicher Temperatur (Barnett, Smiles, Soc. 96,
1265). — Dunkelbraune Nadeln mit 1 H.O. 0H

Verbindung von 1 Mol Phenazthioniumbromid mit 1 Mol Fhenthiazin und
1 Mol Bromwasserstoff, „halbchinoides" Phenazthioniumbromid CUH8NS-Br+
C..H.NS + HBr. B. Aus Phenthiazin und Brom in äther. Lösung bei 0° (Kkhrmank,
Diserens, B. 48 [1915], 318, 321; vgl. K., B. 84, 4172; A. 828, 37; Agfa, D. R. P. 126602;
C. 1808 I, 79; Frdl. 8, 501).— Olivgrüne Krystalle. Löslich in verdünnter und konzentrierter
Schwefelsäure mit grünlicher Orangefärbung (K, D. ; vgl. K.).

Verbindung von 1 Mol Phenazthioniumpikrat mit 1 Mol Phenthiazin und
1 Mol Pikrinsäure, „halbchinoides" Phenazthioniumpikrat CuHjNS-O-CjrL/NO,),
+ CuH,NS-f C,,Hj(NO,).'OH. Zur Konstitution vgl. Kehrmai™, Diserens, B. 48 [1916],
324. — Existiert in 2 Modifikationen.

a) Grüne Modifikation. B. Beim Eintragen einer gesättigten alkoholischen Lösung
von Phenthiazin in eine auf 0° abgekühlte alkoholische Lösung von Pikrinsäure und Eisen-
chlorid (K., B. 84, 4173; A. 382, 38; Agfa, D. R. P. 126602; 0. 1802 I, 79; Frdl. 6, 501). —
Graugrünes Krystallpulver. Löslich in Ameisensäure mit orangeroter, in den übrigen orga-
nischen Lösungsmitteln mit grünbrauner Farbe (Pummerer, Gassner, B. 46 [1913], 2323).
Löslich in verd. Salzsäure sowie in verdünnter und konzentrierter Schwefelsäure mit grünlich-
orangeroter Farbe (K., B. 84, 4173; A. 382, 39).

b) Braune Modifikation. B. Beim Eintragen einer alkoh. Lösung von Phenthiazin in
eine alkoh. Losung von Pikrinsäure und Eisenchlorid bei — 10° (Pummerer, Gassner, B.
48 [1913], 2323). — Braune Krystalle. Löslich in Ameisensäure mit orangeroter, in den
übrigen organischen Lösungsmitteln mit grünbrauner Farbe (P., G.). Löslich in konz.
Schwefelsäure mit grünlich-orangeroter Farbe (Kehrmann, Diserens, B. 48 [1915], 324).

Phenthiazin - 8 - oxyd, „Diphenylaminsulfoxyd" CjjHjONS = C6H,<5?>C,H4.

B. Aus Phenthiazin und Wasserstoffperoxyd in Aceton bei Gegenwart von etwas Natrium-
äthylat (Barnett, Smiles, Soc. 96, 1265). — Nadeln (aus Aceton). F: ca. 250° (Zers.)
(B., Sm.). — Gibt beim Behandeln mit alkoh. Salzsäure bei gewöhnlicher Temperatur
Phenazthioniumchlorid (B. , Sm.). Beim Versetzen mit konz. Schwefelsäure entsteht eine
grüne Losung von Phenazthioniumsulfat, die auf Wasserzusatz rot wird (B., Sm.; Kehr-
mann, Speitel, Grandmouoin, B. 47 [1914], 2977; K., Diserens, JS. 48 [1915], 325).

Phenthiazin -9 -dioxyd, „Diphenylaminsulfon" ClfH,0,NS = C,H4<j£F>CtH«.

B. Beim Erhitzen von 10-Methyl-pbenthiazin-9-dioxyd mit Jodwasserstoffsäure (Bernthsen,
B. 39, 1807). — Nadeln (aus Xylol). F: 257—259°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in
Kohlenwasserstoffen.

10-Mothyl-phenthiazin C^RnNS = C.H^i^g^ü^C.H,. B. Beim Erhitzen von

Phenthiazin mit Methyljodid und Methanol im Rohr auf 100—110° (Bernthsen, A. 230,
88). — Prismen (aus Alkohol). F: 99,3°; siedet bei 360—365° fast unzersetzt (B., A. 280,
89). Leicht löslich in Benzol, ziemlich schwer in Äther, schwer in kaltem Alkohol und Eis-
essig, unlöslich in Wasser (B., A. 230, 89). Löslich in kalter konzentrierter Schwefelsäure
unter Schwefeldioxyd-Entwicklung mit rotbrauner, in dünner Schicht roter Farbe (B., A.
280, 89; Kehrmann, Sandoz, B. 60 [1917], 1676). — Wird durch siedende wäßrige Kalium-
permanganat-Lösung zu 10-Methyl-phenthiazin-9-dioxyd oxydiert (B., A. 230, 92). Beim
Kochen mit Kupferpulver im Leuchtgasstrom entsteht Carbazol (Holzmann, B. 21, 2069).
Beim Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,48) unter Kühlung erhält man 10-Methyl-2.7-
dinitro-phenthiazin-9-oxyd (8. 68) (B., B. 17, 2855; A. 230, 128). — Die alkoh. Lösung
wird auf Zusatz von Eisenchlorid bräunlichgelb (B., A. 280, 90). Die durch Nitrierung
mit rauchender Salpetersäure und Reduktion entstehende Aminoverbindung gibt mit Eisen-
ohlorid in waßr. Losung eine intensiv blaugrüne Färbung (B., A. 230, 90).

10-Methyl-phenthiazin-8-dioxyd CHuO.NS = CÄ^J^q^C.H,. B. Bei der

Oxydation von 10-Methyl-phenthiazin mit Kaliumpermanganat in siedender wäßriger Lösung
(Bernthsen, B. 16, 2901; A. 280, 92). — Prismen (aus Eisessig), Spieße (aus Alkohol).
F: ca. 222° (B., B. 16, 2901 ; A. 280, 93). Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in kaltem
Alkohol, Eisessig oder Äther (B., B. 16, 2901 ; A. 230, 93). — Geht beim Erhitzen mit Jod-
wasserstoffsäure in Phenthiazin-9-dioxyd über (B., B. 38, 1807). Löslich in siedender konzen-
trierter Schwefelsäure mit blauer Farbe, die beim Verdünnen mit Wasser -violettbraun wird
(B., B. 16, 2901; A. 280, 93).
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10-Äthyl-phanthiamn CuHuNS = C,H4<£f^^)>C,H4. B. Beim Erhitzen von

Phenthiazin mit Äthylbromid und Alkohol im Bohr auf 110—120* (Bernthsen, A. SSO,
93).— Prismen (aus Alkohol). F: 102°.— Die alkoh. Losung wird auf Zusatz von Eisenchlorid

schwach gelbbraun.

10-Aoetyl-phenthiaain CMHu0NS = C,H4<^pg'^>C,H4. B. Beim Kochen

von Phenthiazin mit Essigsäureanhydrid (Bebsthsen, A. 830, 95).— Prismen (aus Alkohol),
p. 197—197,5°. Sohwer löslich in heißem Eisessig, Alkohol, Äther nnd Benzol. — Gibt beim
Erwarmen mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung eine dunkelgelbrote Färbung.

10-Benaoyl-phenthiasin d.HnONS = C.H4<^?g^^C,H4. B. Beim Erhitzen

von Phenthiazin mit Benzoylchlorid in Ligroin im Bohr auf 100* (Fbaemkel, B. 18, 1844).—
Blattchen (aus Alkohol). F: 170,5°. Sehr leicht löslich in Chloroform und heißem Eisessig,

leicht in heißem Benzol, Ligroin und kaltem Äther, ziemlich schwer in kaltem Alkohol. —
Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelbbrauner Farbe, die beim Erhitzen in Violett übergeht.

Phenthi8Jdn.oarbonsäure-aO)-&thylester CltH„01NS = C,BV^^g'5?5ibiC,H4 .

B. Beim Erhitzen von Phenthiazin mit Chlorameisensäureäthylester in Äther im Bohr auf
120° (Fraenkel, B. 18, .1845). — Blättchen (aus Alkohol). F: 109—110°. Leicht loslich in
Alkohol, sehr leicht in Äther, Eisessig, Benzol, Ligroin und Chloroform. Löslich in kalter
konzentrierter Schwefelsäure; die Lösung zersetzt sich beim Erhitzen.

Phenthiazin -oarbonsäure- (10) -phenyleBter CjjHjjOjNS =
C.H4£^^g'^!biC,H4 . B. Aus Phenthiazin-carbonsäure-(10)-chlorid und Natrium-

phenolat in Alkohol auf dem Wasserbad (Pasckkowxzky, B. 84, 2908). — Nadeln (aus
Alkohol). F:164°. Leicht loslich in siedendem Eisessig und Äther. Löst sich bei 16° in 410 Tln.
Alkohol und 50,6 Tln. Benzol.

Phenthiazin - oarbonsäure - (10) -ohlorid CnH.ONCIS = C4B^<5£g^!!bX!.H4. B.

Beim Erhitzen von Phenthiazin mit Phosgen in Toluol im Bohr auf 100° (Fbaehxel, B. 18,
1846; Paschkowezky, B. 24, 2906). — Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). Monoklin
prismatisch (Schall, JB. 24, 2907; vgl. Oroth, Ch. Kr. 6, 823). F: 167,5° (F.), 171—172° (P.).
Sehr leicht löslich in kaltem Chloroform und heißem Eisessig, leicht in Ligroin, sehr schwer
in Äther (F.). Löst sich bei 17,5° in 219 Tln. Alkohol und 34 Tln. Benzol; die Lösungen sind
grünlich (P.).— Liefert beim Erhitzen mit Anilin auf 180° Phenthiazin und N.N'-LMphenyl-
harnstoff (F.).

Phenthi8*in-oarbonBäure-(10)-amid C„HMON,S = C,H4<^Pg^«biClH4. J5.

Au8Phenthiazin-carbonsäure-(10)-chlorid und überschüssigem alkoholischem Ammoniak auf
dem Wasserbad (Paschkowezky, B. 24, .2908). — Tafeln (aus Alkohol). F: 201 202°.
Leicht löslich in siedendem Methanol und Äther. Löst sich bei 17,5° in 331,5 Tln. Alkohoi
und 48,4 Tln. Benzol.— Zerfällt bei der Destillation in Phenthiazin und Cyansäure. Gibt
beim Erhitzen mit überschüssigem alkoholischem Ammoniak im Bohr auf 150° Phenthiazin
und Harnstoff.

Phenthiaain-oarboiisäure-(10)-anilid CmHmON.S = C4H4=^^lN^£?Hlb^C,H4.

B. Beim Kochen von Phenthiazin-carbonsaure-(10)-chlorid mit Anilin in Benzol oder Xylol
(Paschkowkzky, B. 24, 2910). — Krystalle (aus Alkohol). F: 168—169°. Färbt sich an der
Luft rötlich. Leicht löslich in siedendem Äther und Chloroform; löst sich bei 17,5° in 387 Tln.
Alkohol und 26,7 Tln. Benzol. — Beim Kochen mit Anilin erhalt man Phenthiazin und
N-N'-Diphenyl-hamstoff.

Phenthiazin -oarbonsäure- (10) -diphenylamid CMH„ONt8 =
C«H4^H^^?5y^C,H4. B. Beim Erhitzen vonPhenthiazinK»rbonrture-(10)-chlorid

mit Diphenylamin auf 220—240° (Paschkowbzxy, B. 24, 2913). — Blättchen (aus Alkohol)
F: 165°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Äther, leicht in kaltem Benzol.

Phenthiazin - oarbonsäure - (10) - [phenyl - ß -naphthyl - amid] C^H^ONjS =
C^/N^Oj^Wg^^oHjK^^ B Beim Ermtzen von PhenthiazinK>arbonsäure-(10)-

chlorid mit Phenyl-0-naphthylamin auf 240—260° (Pasohkowezky, B. 84, 2914) — Warzen
(aus Alkohol). F: 169—170°. Löst sich bei 15° in 190,7 Tln. Alkohol und in 29,5 Tln. Benzol
Leicht löslich in siedendem Äther, sehr leicht in Eisessig.
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Phenthiarin - oarbonsäure - (10) - [dl • ß - naphthyl - amid] CMH,,ON,S =
CA^^^^^iy^CeH«. B. Beim Erhitzen von PhentMazin-carbonsaure-(lO)-

chlorid mit A^Dmaphthylamin auf 260° (Paschxowezxy, B. 24, 2914). — Krystalle (aus

Benzol + Alkohol). T: 226°. Lost sich bei 16° in 801 Tln. Alkohol und in 181 Tln. Benzol.

Schwer löslieh in siedendem Äther, leicht in Eisessig.

10.10'-Carbonyl-di-phentUaaln CjjHhON.S, = S<q«h«>N CO N<q«^>S. B.

Beim Erhitzen von Phenthiazin oder Phenthiazin-carbonsäure-(10)-amid mit Phenthiazin-
carbonsäure-(10)-chlorid auf ca. 260° (Paschkowezxy, B. 24, 2911). Beim Erhitzen von
Phenthiazin mit Phenthiazin-carbonsäure-(10)-chlorid in Benzol im Bohr auf 200° (Fraenkel,
B. 18, 1848). — Blattchen (aus Eisessig), Nadeln (aus Benzol-Alkohol). P: 223—225° (F.),

231° (P.). Lost sich bei 17° in 2300 Tln. Alkohol und in 24 Tln. Benzol (P.). Sehr leicht loslich

in Chloroform, löslich in Eisessig und Ligroin, sehr schwer löslich in Äther (F.). Löst sich

unzersetzt in heißer rauchender Salpetersäure (F.).

x.x-Diohlor-phenthiaain CUH,NC1,S. B. Neben anderen Produkten beim Einleiten

von nitrosen Glasen in eine Lösung von Phenthiazin in äther. Salzsäure (Unokr, K. A. Hop-
mann. B. 29, 1365). — Blättchen (aus Alkohol). F: 225—227° (Zers.). Färbt sich an der
Luft allmählich grün. Löslich in fast allen organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser.
— Liefert beim Behandeln mit rauchender Salpetersäure x.x-Dichlor-x.x-dinitro-phenthiazin-

9-oxyd.— Löslich in konz. Schwefelsäure mit intensiv roter Farbe. Die verdünnte alkoholische
Lösung wird auf Zusatz von Eisenchlorid und Silbernitrr.t grün.

2.4.6.7(P)-Tetraohlor- phenthiazin CjjHjNCIjS, s. neben- Cl Cl

stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Kehrmann, Nossenko, ^-^^xn^^~^ ,

?

B. 46 [1913], 2817. — B. Beim Behandeln von Phenthiazin mit j
j

|
I c,

salpetriger Säure und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit alkoh. ^^ ^^s—" ^-^
Salzsäure (Unoer, K. A. Hofmann, B. 29, 1363). In geringer Menge beim Einleiten von Chlor
in eine Lösung von Phenthiazin in Chloroform bei 30° (U., H.). — Gelbliche Nadeln (aus
Benzol). F: 235° (U., H.). Schwer löslich in siedendem Alkohol, sehr schwer in kaltem Benzol
(U., H.). — Gibt beim Erwärmen mit konz. Salpetersäure und Eisessig auf dem Wasserbad
2.4.6.7(?)-Tetrachlor-phenthiazin-9-oxyd (U., H.). — Löst sich in warmer konzentrierter
Schwefelsäure mit tiefvioletter Farbe (U., H.).

2.4.6.7(P)-Tetrachlor-phentniaBin-9-oxyd Ci.HjONC^S, s. Cl ci

nebenstehende Formel. B. Beim Erwärmen von 2.4.5.7(?)-Tetrachlor- ^--..^NH^.^-^
phenthiazin mit konz. Salpetersäure und Eisessig auf dem Wasser- _

[ | | j

( ' '

bad (Unger, K. A. Hofmann, B. 29, 1364; vgl. Brady, Smiles, -^-- so-"-^ - u
Soc. 97 [1910], 1561). — Prismen (aus Eisessig). Nicht ganz rein erhalten.

2-Nitro-phenthiazin-9-oxyd ClrH?
0,N,S, s. nebenstehende xs^NH^/s.

Formel. B. Neben anderen Produkten beim Behandeln von Phen-
|

I I wo
thiazin mit Salpetersäure (Bernthsen, B. 17, 2858; A. 280, 101; ^-"--SO-'\^ MUl

Schaposchnikow, 3K. 32, 232; C. 1900 II, 340; vgl. Kehrmann, Nossenko, B. 46 [1913],
2814).— Wurde nicht rein erhalten. Schwer löslich in Eisessig (Sch.). — Gibt bei der Reduk-
tion mit Zinnchlorür und Zinn in heißer Salzsäure 2-Amino-phenthiazin (B.).

2.4-Dinitro-phenthiaain C,,H,04N,S, s. nebenstehende Formel. NOt
B. Beim Erwärmen von 2-Pikrylamino-thiophenol mit alkoh. Kali- ^-\^-NH\^-Vs.
lauge (Kehbmann, B. 82, 2606). — Dunkelrotbraune Nadeln (aus I

| [ ]

Alkohol). Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, leichter löslich in
w-.^-- s--^^^'*01

Eisessig mit dunkelbraunroter Farbe. Die alkoh. Lösung wird auf Zusatz von Natronlauge
blauviolett. — Beim Kochen mit Zinnchlorür und alkoh. Salzsäure erhält man das Zinnchlorid-
Doppelsalz des 2.4-Diamino-phenthiazins.

2.7- Dinitro-phentbiasin-9-oxyd CuHjOgNjS, s. neben- ^n^IHs^n
stehende Formel. B. Neben 2.x-Dinitro-phenthiazin-9-oxyd aus n _

| | |

Phenthiazin und Salpetersäure (D: 1,44) bei 0° (Bernthsen, B.17, * '^-»~^so-^ -.^ ÄU»

611 ; A. 230, 116).— Gelbrote Nadelnoder Prismen (aus Anilin). Zersetzt sich beim Erhitzen
(B.). Sehr schwer löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, schwer in Eisessig und
siedendem Ligroin (B.). Löslich in Ammoniak und Alkalilaugen mit blutroter Farbe; wird
aus den Lösungen durch Säuren unverändert gefällt (B.). — Wird beim Erwärmen mit
Zinnchlorür und Zinn in Salzsäure zu 2.7-Diamino-phenthiazin reduziert (B.). Über die
Einw. von Phenol und konz. Schwefelsäure vgl. Smiles, Hilditch, Soc. 93, 1692; Kehb-
mann, Lievkrmann, Frumkine, B. 51 [1918], 474. Beim Behandeln mit Phenetol in

5»
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«rM;.f!°
h?£e,8*ure

-.
U
?
d EtBe^\e «nd Versetzen der mit Wasser verdünnten, zum Siedenertotzten Lösung mit Ammoniak erhalt man die Anhydroverbindung des 2mSm£?thiaz1n.[hydroxy-(4.4thoxy-phenylatS)]-(9) (s. u.) (K.,1, F.; vgl ?m.7h , Soc^wÄT

2.7 - Dinitro - phenthiaadn - [hydroxy - (4 - äthoxy . pheny- vir
l»t)]-(9)CoHjANjS, s. nebenstehende Formel. — Anhydro- f"^C i^iVerbindung CoH^OjN.S. 5. Man behandelt 2.7-Dinitro-phen- °»N<J^ B J 1-lfO,
thiazin-9-oxyd mit Phenetol in konz. Schwefelsaure und Eisessig -"-
und versetzt die mit Wasser verdünnte, zum Sieden erhitzte

H0 C«H4 OC,hs

gs^ohol und Be^F:W <K.,

fe
,
£ gj

Lö8ungen «^,,^,82*25^%
10-MeÖiyl.a.7-dlnitro-phenthiasin-e.oxyd C„H,0JN,S, .-^IWHa).^s nebenstehende Formel. B. Aus 10-Methyl-phentniazin und „ „O f.!Salpetersaure (D: 1,48) unter Kühlung (Beknthsen, JS. 17, «N'\>--.so--kJ *<>,

285Ö; 4. 230, 128). — Nadeln. Unlöslich in Alkalilaueen <B ) — Piht h»;m'

t?. *
mit Zinnchlorür und Salzsaure 10-Methyl-2.7.Xmmo ^"nthiizin (S?

Er«*™<>n

„NfCHaK
10 - Methyl - 2.7 - dinitro - phenthiazin-[hydroxy-(4-ath- „,„1 voxy-Phenylat)].(8) C„H190,N3S, s. nebenstehende Formel. fy*W*>»r"-,

o„ ^luUat
t
?**!** ws 10-Methyl.2.7-dinitro-phenthiazin- «W-kJ^.^jL J-BO,

c
ly
oi ^f„

netoI d̂ konz
- Schwefelsäure (SmilbsT Hilditch, ;-

S< ^
Soc. 93, 152). — Wurde nicht rein erhalten (vgl. Kkhbmann H0 C,H4 o C«Hs
Lievermann, Frumkine, £.51 [1918], 474). '

p w*n ;T^°
etyl

V
2 -7

; ?B
i
tp

S,- Pheathiazin - Ö - oxyd /\/N(COCH,)^^C„H,06N3S, s. nebenstehende Formel. JS. Beim Behan- I

I II
dein von 10-Acetyl-phenthiazin mit Salpetersaure (D: 1 5) »""''n.---so——k>NO,
und Eisessig unterhalb 4° (Bernthsen, A. 280 122> — W»li™»ik~ w j i r * • , .

verd. Kalilauge mit gelbroter Farbe. — Gibt bei dlrBe^Ä »iÄ "^ .

in

säure und nachfoigender Einw. von Ferrichlorid u££^fi$£$g% mif"^
stehe

2
nd;

D
Fl

t

ri'
Ph^thi^;n

" 9
o-?

I
T?
d

.

C»H
7 'N»S '

8 - neben " —^^^ ,stehende Formel. B. Neben 2.7-Dinitro-phenthiazin-9-oxvd
I I I I Un

In Äffl-ul^iÄ^ löelich

blutroter Farbe (B.) — G™t tei der Ch,TÜ^ ™ f i"
; ,

?.
hch ,n verd

- Alkalilaugen mit
folpnden Oxydation de* rieht naheÄÄbenenKitt "T?

8^m "?d *»**
chforid x-Amino-phenthiazim-(2) (Svst^NV4367WR^nÄ^"°"phenth

i8ZIM a,it Ferri-

Schwefelsäure vgl.SmaÄm to MW- ir™
dW^ VOn Pheno1 und ko^-

Ä 61 [1918], 474.
«i">itch, Aoe. 93, 1697; Kehrmann, Lievermann, Fbümkin«,

x.x-piehlor-x.x-dlnitro-phenthia8in-9.oxvd H ft *r n k d t. • «,

Nombiko Ä 46 [1913], 2818; K., Ringer, B. 46 [i9131 30^8 - fT Y")

Schmilzt nicht bis 250» (B, S^^ Nicht ränTrein JiL^%riVKT,^e
<
M8 Nitrobenzol).

NaC.ÄO.N.S + CUH,6,N,S.^Ä^g K- *- Ä *« [1913], 2809). 1
2. O.N-Äthenyl-[2-amino-nanh~ --- » ^

thol-(l)J, 2- Methyl-[naphtho.£l': T I
I J f^l »

4Uf-oxazoiJi) C„H,ON, RwBell. L /vvo^ CH» n.J^Ag^CH,

Lösung Jacobson, Süllwald JB 21 282«. Rrm» s£™g Aauumfemoyanid in alkal.

877, 269). Destilliert unzersetzt (J Süll \ — ßik* ili~ w £* . (?•• Schwarz, 4.
Zinkohlorid^ 160-170-«^[SS^-ÄSÄ^^ -

') Zur Stell ungsbeieiohnnng in diesem Namen vgl. Bd. XVIf, S. 1—3
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3. O.N - Äthenyl- [l-amino-naphthol-(2)J , 2-Methyl-
[naphtho-l'.2'i4:.B-OQcazol] 1

) C„H,ON, s. nebenstehende For-
mel. B. Neben l-Acetamino-naphthol-(2) bei 4—5-stdg. Erhitzen von
l-Amino-naphthol-(2)-hydrochloria mit wasserfreiem Natriumacetat und
Eisessig (Michel, Grandmougin, B. 26, 3432). Bei der Destillation von

~^^"^0

l-Acetamino-naphthol-(2) (Böttcher, B. 16, 1399; M., Gr.). — Anisartig riechendes öl (B.).

Erstarrt nicht bei —15°; Kp: 300° (M., Gr.). D"-': 1,1817 (M., Gr.). Ziemlich schwer flüchtig

mit Wasserdampf (M., Gr.). Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln; leicht löslich

in verd. Säuren (M., Gr.). — 2CuH,ON-f 2HCl + PtCl
4 + 2H,0. Hellgelbe Krystalle (B.).

S.N-Äthenyl-[l-amino-thionaphthol-(2)], 2-Methyl-[naphtho- ^^
l'.2':4.o-thiazol] *) C^ILNS, s. nebenstehende Formel. B. Neben

|
|

anderen Produkten beim Erhitzen von Essigsäure-a-naphthylamid mit ^f"^ N
Schwefel (A. W. Hofmann, B. 20, 1800). Bei der Oxydation von Thio- I I &-CB»
essigsäure-a-naphthylamid mit überschüssigem Kaliumferricyanid in ^--"^s^
alkal. Lösung (Jacobson, B. 20, 1898; Rupk, Schwarz, C. 1906 I, 100). — Prismen (aus
Alkohol). F: 94,5—95,5° (J., B. 20, 1898). Sehr leicht löslich in Alkohol ( J., B. 20, 1898).—
Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Lösung Phthal-
säure (J., B. 21, 2625). Beim Erhitzen mit Phthalsäureanhydrid und etwas Zinkchlorid
auf 190—210° erhält man 2-Phthalylmethyl-[naphtho-l'.2':4.5-thiazol] (s. u.) (J., B. 21,
2630). — 2C,2H,NS + 2HCl + PtCl4 . Nadeln (H.).

,,2-Phthalylmethyl-[naphtho-l'.2':4.5-thiazol]" CoH^NS =
Ci H,<s>CCH<^3>C,H4 oder C10H,<|>CCH=^Cx . B. Beim Erhitzen von

\co/
C6H4

2 - Methyl - [naphtho- 1'.2': 4.5 -thiazol] mit Phthalsäureanhydrid und etwas Zinkchlorid
auf 190—210° (Jacobson, B. 21, 2630). — Gelblichbraune Nadeln (aus Nitrobenzol). —
Zerfällt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 220—230° unter Bildung von 2 -Methyl

-

[naphtho-l'.2':4.5-thiazol] und Phthalsäure.

4. O.N-Äthenyl-[8-amino- CH ch» ch»
naphthol-(l)] CltH,ON, Formel I. •

'
,<v Ä^

O.N-Äthenyl- [2.4.6 -triohlor- r ^ \ „ OK OK
8-amino-naphthol-a>] („Trichlor- l-

i i
". m.^-^^ 1

-^ nl - Br-r^S^S
methyl-naphthoperioxazol") f'T'^l I I

C,,H,0NC1,, Formel IL B. Beim Ein- LJO S-"^ S-'S^
leiten von Chlor in eine Lösung von ci a Br Br

8-Acetamino-naphthol-(l) in Aceton (Fichter, Kühhel, B. 42, 4750). — Hellgrüne Nadeln
(aus Eisessig). Schmilzt nicht unterhalb 300°. Ist gegen Alkali beständig.

O.N - Äthenyl - [2.4.6 - tribrom - 8 - amino - naphthol -(1)] („Tribrom-methyl
naphthoperioxazol") CuH,ONBr„ Formel III. B. Man behandelt 8-Acetamino-naph
thol-(l) mit Brom in warmem Eisessig und kocht das entstandene Dibromid des O.N-Äthenyl
[2.4.5-tribrom-8-amino-naphthols-(l)] (s. u.) mit Zinnchlorür in Eisessig und etwas konz
Salzsäure (Fichter, Gageur, B. 89, 3333). — Nadeln (aus Eisessig oder Benzol). F: 215°
Unlöslich in Alkalilaugen. — Beim Behandeln mit Brom in Eisessig erhält man das Dibromid.

Dibromid des O.N^thenyl-^^.ö-tribrom-S-amino-naphthols-llJlCuH^ONBr^
+ 2Br. B. s. bei O.N-Äthenyl-[2.4.5-tribrom-8-amino-naphthol-(l)] (Fichteb, Gageur,
B. 89, 3333). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 235°. Beständig gegen Säuren und Alkali-
laugen. Geht beim Kochen mit Zinnchlorür in Eisessig und etwas konz. Salzsäure in O.N-
Äthenyl-[2.4.5-tribrom-8-amino-naphthol-(l)] über.

5. 2-tt-Furyl-indol C^ON, Formel IV.

2-a-TMenyl-indoia,H,NS, „„ r-"^, 0H HC

—

ch _ r-"^-, ch HC—CH
Formel V. £. Man erhitzt IV. ^J c fc. .CH V.[Iä c-SCH
a-Acetothienon-phenylhydrazon ^-^^itr^ -——Mra.--
(Bd. XVII, S. 287) mit Zinkchlorid erst auf dem Wasserbad, dann 4 Min. lang auf 180*
(Bbunok, A. 272, 201). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 162°. Sublimiert. Leicht
löslich in Äther, Chloroform und Eisessig, schwerer in Benzol, Alkohol und Schwefelkohlen-
stoff, unlöslich in Wasser. — Gibt beim Behandeln mit Brom in Chloroform 2.3.x.x.x.x-

Hexabrom-g.B.thienyl-indolin] (S. 61). — Pikrat CUILNS + C.HjOfN,. Dunkelrote
Blättehen. F: 137°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, sehr schwer in Ligroin.

8-BTltPo«o.a.a-thlenyl.üidolC,tHiONiS.s. nebenstehende ,^, cuo HC

—

oh
Formel. Vgl. hierzu 3-Oximino-2-a-thienyl-indolenin, Syst. No. I I ß C-8-CH
4282.

^"^ x*»'
') Zor SteUungibtcsiehnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3.



70 HETERO: 10, 1 N. — STAMMKERNE CnHa-ißON V. CnHjjn-nON [8y»t. No.4108

3. Stammkerne C13HuON.
TT (^„„„JJ

1. 2-u-2faphthyl-A*-oasazolin C„HnON = *
i n . B. Bei kurzem Er-

HjC •O C • C10H7

wärmen von a-Naphthoesäure-[^-brom-äthylamid] mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad
(Saxtlmaott, B. 38, 2638). — Krystalle. F: 60°. Löslich in Alkohol und Äther. — SCUHnON
+H,Cr,0?. Gelb. — 2ClsHuON+ 2HCl+ PtCl4 . Gelbe Nadeln.

jr r; j^
2-<x-Naphtb.yl-J2-thiazolin djHnNS = *

1 11 . B. Beim Kochen von
H2C-S ,O-C10H7

Thio-a-naphtboesäure-amid mit Äthylenbromid (Saüimann, B. 33, 2635). — öl. — Pikrat
C^HuNS + CjHjOtN,. Gelbe Krystalle (aus Äther). F: 162».

TT Q ~KX

2. 2-ß-Naphthyl-A*-oxazolin Ci3HnON = * 1 n " „ „ • B. Bei kurzem Er-
HjC •O •C •CipHj

wärmen von /?-Naphthoesäure-[/?-brom-äthylamid] mit alkoh. Kalilauge (Saulmanst, B.
33, 2638). — öl. — 2ClsH11ON+ H,Cr,07 . Gelb.

JJ Q JJ
2-/?-Naphthyl-,d1-tbiazoliii C13HnNS = ' 1 t^ - B. Beim Kochen von

Thio-/?-naphthoesäure-amid mit überschüssigem Äthylenbromid (Sadtjhans', B. 88, 2634).

.

Beim Erhitzen von Thio-/9-naphthoesäure-amid mit ^-Brom-äthylaminhydrobromid auf 160°

bis 160° (S.). — F: 80°. Löslich in Alkohol, Äther, Ligroin und Benzol. — C„HuNS+ HBr.
Gelbliche Krvstalle (aus Alkohol). F: 213° . Schwer löslich in kaltem Wasser. — 2CUHUNS
+ 2HC1+ Ptfcl

4
. Krystalle. F: 218°.

3. 3-Phenyl-ß.y-benziaoxazolin, C„Hi,0N, s. nebenstehende r^^, CH-C«Ht
Formel. B. Aus o-Nitro-benzophenon bei der Reduktion mit Alumi- L^^'-^ lffTr ^«!)
niumamalgam in Äther oder bei der elektrolytischen Reduktion in alkoh. ^^
Losung (Baezneb, Gardiol, B. 39, 2513). — Krvstalle (aus Benzol + Ligroin). F: 116,5°.

4. 2-Methyl-phenoxazin C^HnON, s. nebenstehende Formel. ^^^NH^,^^
B. Beim Erhitzen von 6-Amino-m-kresol (Bd. XIII, S. 590) mit I

| |

_
Brenzcatechin im mit Kohlendioxyd gefüllten Rohr auf 250—260° ^—'~-~-o---~-^' t,*u
(Kbhbmann, A. 322, 17). — Krystalle (aus Ligroin). F: 123—125°. Ist in den meisten
Lösungsmitteln leichter löslich als Phenoxazin. — Löslich in konz. Schwefelsäure mit rot-

violetter Farbe, die sich beim Erwärmen vertieft.

4. Stammkerne C14H13ON.
H.CCH.N

1. 2-rx.-Naphthyl-A t-dihydro-1.3-oxazin C14HltON = I 11 .

HjC—O —C • C10II7
TT rJ.fJTT .JT

2-a-Naphthyl-J,-dihydro-1.8-tb.iasrin CUH13NS = *
1 * n . B. BeimHjC— S—C C10H7

Kochen von Thio-a-naphthoesäure-amid mit Trimethylenchlorobromid (Satxlmann, B. 88,
2636).— F: 103°. Ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol, Äther und Benzol. — C14HUNS
-f HCl. Krystalle. Zersetzt sich bei 260°. — 2C14H13NS+ 2HCl+ PtCl4 . Gelb.

2. 2-ß-Naphthyl-A*-dihydro-1.3-oxazin CmH^ON = *i * m

H.fO—O—C * Cj^Hy

2-^-lfaphthyl.J*-dihydro-1.8-thiiusiii C14H1SNS = *i
' ''« B. Beim

HfC— S—C •C10H7

Kochen von Thio-/?-naphthoesäure-amid mit Trimethylenchlorobromid (Saulmakk, B.
33, 2635).— F: 82°. Löslich in Alkohol, Äther und Chloroform.—20,^^8 + 2HC1+ PtCl4 .

Hellgelb. — Pikrat CMHuNS + 0,11,0^3. Gelbe Krystalle. F: 169°. Sehr schwer löslich

in Äther und Wasser.

H.C N
3. 5-Methyl-2-a.-naphthyl-At-oxazolin CmHjjON = "l, u, . B.

CHj •HC •O •C • CjoH7

Bei kurzem Erwärmen von a-Naphthoesäure-[£-brom-propylamid] mit alkoh. Kalilauge
auf dem Wasserbad (SAr/LMAmr, B. 88, 2639). — Flüssig. — 2CuH,.ON+ 2HC1+ PtCI4 .

Hellgelbe Nadeln. F: 197°. — Pikrat CjAjON+C.HjOpSr,. Gelbe Krystalle (aus Äther).
F: 170°.
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H,C N
6-Methyl-2-a-naphthyl-J»-thiaK>lin CuH^NS = "

i » . B. Beim
CH3 •HC • S C •CiqH?

Erhitzen von Thio-a-naphthoea&ure-amid mit /S-Brom-propylamin-hydrobromid auf 150°

(SAtTLMAKir, B. 83, 2635). — öl.

H.C N
4. ö-Methyl-2-ß-naphthyl-A*-oxazolin CMHuON = ~!l

rt 1 _ „ • -B-

CH3 *HC O •C •C10H9
Bei kurzem Erwarmen von /J-Naphthoesäure-[/?-brom-propylamid] mit alkoh. Kalilauge
auf dem Wasserbad (Saulmann, B. 88, 2639). — Sirup. — 2C„HuON+ 2HCl+ PtCl4 .

Hellgelbe Krystalle. F: 209°. — Pikrat C14H„ON+ C,Ha 7N,. Gelbe Krystalle (aus Äther).

F: 197°.

5. 2.6-IHtnethyl-phenoxatinCu'Ha0N, s. nebenstehende chs^^^ 1™^,-^^,
Formel. B. Neben 2.7-Dimethyl-phenoxazin beim Erhitzen

[ | |
|
_

äquimolekularer Mengen 6-Amino-m-kresol und 4-Methyl-brenz- ^^-^o^"^^' H»

catechin im Bohr auf 240—250° (Kbhrmaiot, B. 84, 1623; A. 322, 19). — Nadeln (aus
Alkohol). F: 179°. Zeigt in Lösung keine Fluorescenz. — Löst sich in konz. Schwefelsaure
zunächst fast farblos; bei längerem Stehenlassen, rascher beim Erwärmen, wird die Losung
unter Bildung von Schwefeldioxyd tief blauviolett.

6. 2.7-£Hmethyl-phen<Ktm»inC1,'H.1.0l!if s. nebenstehende ^--^.^NH^^\
Formel. B. s. bei der vorangehenden Verbindung (Kehrmaioj, _

|
|

_
B. 84, 1623; A. 822, 19).— Blättchen (aus Benzol). F: 204—205» CH

* -~—o-"^-- ^
(K.). Die Losungen fluorescieren nicht (K.).— Liefert bei der Einw. von Oxydationsmitteln,
z. B. Brom oder Eisenchlorid in Alkohol oder Benzol, Dimethylphenazoxoniumsalze vom
Typus nebenstehender Formel (K.; K., Boübis, B. 60 [1917], 1664; ^~-^-N\^^
K., Sandoz, JS. 50, 1667). Beim Behandeln mit Pikrinsäure und \] \ \Brom in Alkohol erhält man ein „teilchinoides" Pikrat [violettes CHiL^A^q^-L^-CH»
Krystallpulver; sehr schwer loslich in kaltem Alkohol] (K. ; K. Bon.). •

— Die Losung in kalter konzentrierter Schwefelsäure ist fast farblos

;

bei längerem Stehenlassen, rascher beim Erwärmen, wird sie unter Bildung von Schwefel-
dioxyd tief blauviolett (K.).

2.7 - Dimethyl - phenthiaota, „Thio - di - p - tolylamin" ^\^NH^^^
CMHj,NS, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von __

|
|

|
__

p.p-Dltolylamin mit Schwefel auf 220° (Kkhemanw, B. 88, 914).
y'a*' -—-—-B-'- -^^^u*

— Grünlichgelbe Blätter (aus Eisessig). F: 219—220° (K.). Unlöslich in kaltem Wasser,
schwer in kaltem Eisessig, löslich in Alkohol (K.).— Liefert bei der Oxydation mit Eisenchlorid
in Eisessig und etwas Salzsäure 2.7-Dünethyl-phenazthioniumchlorid (K.; K., Disereks,
B. 48 [1915], 327). — Löst sich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe (K.).

2.7 - Dimethyl - phenazthioniumhydroxyd Ci4HuONS, s. ^-\^-N^.^-^
nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. bei Aminophenoxazin,

[ I | I

Syst. No. 4344. — Chlorid C,4HltNS-Cl. B. Bei der Oxydation CHsL^J-^ g,J^>CHi
von 2.7-Dimethyl-phenthiazin mit Eisenchlorid in Eisessig und •

etwas Salzsäure (Kxhbkann, B. 38, 915; K., Dbebens, B. 48 OH

[1916], 327). Nicht rein erhalten. Gibt beim Umkrystallisieren aus Salzsäure das „halb-
chinoide" Chlorid [schwarze Nadeln; ziemlich leicht löslich in Wasser mit gelblichroter

Farbe; die Lösung zersetzt sich beim Aufbewahren] (K.; K., D.).

K. Stammkerne CnHgn-irON.

1. Stammkerne CuHfON.
1. S - Phenyl - a.ß - bemiaoxazol, 3 - JPhenyl - indoxazen t^"**, ocou

CuB^ON, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von o-Brom-
| J jj

benzophenon mit Hydroxylamin in alkoholisch-alkalischer Losung (Cath-
°~^

OAHT, V. Metxb, B. 28, 1498; Höchster Farbw., D. R. P. 65826; FrdL. 8, 993; Mowtaow»,
R- 27, 340) oder von o-Brom-benzophenon-oxim in Natronlauge (Ca., Met., B. 25, 1499,
3294). Schwieriger aus o-Chlor-benzophenon-oxim bei längerem Kochen mit Natronlauge
(Ca., Mit., B. 25, 3295). Aus o-Jod-benzophenon beim Behandeln mit Hydroxylamin in
alkal. Lösung bei Zimmertemperatur oder aus dem Oxim beim Erwärmen mit Natronlauge
(Wachte», B. 26, 1745). Aus o-Nitro-benzophenon-oxim beim Kochen mit Natronlauge
(Met., B. 26, 1251). Aus höhersohmelzendem 2-Amino-benzophenon-oxim (Bd. XTV, S. 77)
durch Diazotierung in verd. Salzsäure bei Zimmertemperatur und Erhitzen des Reaktions-
gemisches (v. MiTEHBtmo, B. 26, 1658). — Riecht eigentümlich süßlich (Jaeobk, Z. Kr.
44, 56). Nadeln oder Tafeln (aus Äther oder Alkohol). Rhombisch bipyramidal (J.; vgl.
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Oroth, Oh. Kr. 6, 603). F: 82,5» (Mo.), 83—84° (Ca., Mey., B. 28, 1498; H. F.; v. M.), 84»

(J.). Siedet bei 331—336° unter geringer Zersetzung (Ca., Mey., B. 26, 3294). D": 1,295

(J.). Unlöslich in Alkalilaugen und Salzsaure (H. F.; Mo.). — Ist gegen rauchende Salzsäure

bei 200° beständig (Ca., Mey., B. 26, 3296). Liefert beim Behandeln mit Natrium in siedendem

absolutem Alkohol a-Amino-2-oxy-diphenylmethan (Cohn, M . 16, 655). Gibt beim Erhitzen

mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) und rotem Phosphor im Rohr auf 140—160° 2-Oxy-benzo-

phenon (Co., M. 17, 102). Gibt mit eiskalter rauchender Salpetersäure 5.7-Dinitro-3-phenyl-

Fndoxazen (Ca., Mey., B. 25, 3296). Bei gelindem Erwärmen mit ca. 40°/» SO, enthaltender

Schwefelsäure entsteht [3-Phenyl-indoxazen]-disulfonsäure-(x.x) (Syst. No. 4333) (Co., M.
16, 645).

8-[4-Brom-phenyl]-indoxazen CuHgONBr, s. nebenstehende ,^^-| CC«H«Br

Formel. B. Aus 2.4'-Dibrom-benzophenon-oxim beim Erhitzen mit L„J^_^N
Natriumäthylat-Lösung im Rohr (Heidenreich, B. 27, 1454). — Nadeln. °

F: 132—133°.

x.x-Dibrom-3-phenyl-indoxazen Ci3H,ONBr,. B. Wurde einmal aus 3-Phenyl-

indoxazen und Brom erhalten (Cohn, M. 15, 651). — Nadeln. F: 148—149°. Sehr leicht

loslich in Äther, schwer in Alkohol und Eisessig. — Ist gegen Kochen mit Natriumäthylat-

Lösung beständig.

6-mtro-S-phenyl-indoxaa«n CuH„OjN„ s. nebenstehende r"~"i C-C.H»

Formel. B. Aus 2-Jod-4-nitro-benzophenon beim Kochen mit salz- 0iN-'^.^J^^o ^-N
saurem Hydroxylamin und Natronlauge oder aus dem Oxim beim °

Kochen mit Natronlauge (Willqerodt, Gärtner, B. 41, 2819). — Krystalle (aus Alkohol).

F: 139°.

6.7-Dinitro-3-phenyl-indoxazen C^H^N,, s. nebenstehende OjN-,-^^-| CC«H»
Formel. Zur Konstitution vgl. Meisenheimer, Zimmermann, II #
v. Kummer, A. 446 [1926], 215 Anm. 1.— B. Beim Eintragen von CQ °
3-Phenyl-indoxazen in eiskalte, rauchende Salpetersäure (Cathcart, *

V. Meyer, B. 25, 3296). — Krystalle (aus Eisessig). F: 239—241° (C, M.).

3-Phenyl-a.ß-benzisothiaaol-l-dioxyd, „Phenylbenzalsultim" CuH,OtNS =
C,H4<^gJv 5^N. B. Aus Benzophenon-sulfonsäure-(2)-chlorid in Äther beim Einleiten

von Ammoniak (Remsen, Satjndbrs, Am. VT, 358; vgl. Norris, Am. 24, 471). Aus Pseudo-
saccharinchlorid (S. 39) beim Behandeln mit Benzol und Aluminiumchlorid in der Kälte
(Fritsch, B. 28, 2295). — Tafeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 163° (unkorr.) (R., S.), 164«

(F.). Leicht löslich in heißem Alkohol, unlöslich in Wasser (R., S.). — Liefert beim Erwärmen
mit Benzol und Aluminiumchlorid Diphenylbenzylsultam (S. 83) (F.).

e-mtro-3-phenyl-a.j3-ben2i8othiaBol-l-dioxydCuH8 4
N,S, r

-"^, 0- CeH6

s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Niüro-benzophenon-sulfon- OtN-' J\ SO ^N
säure-(2)-chlorid beim Erwärmen mit konz. Ammoniak im Rohr auf

~"~
*

dem Wasserbad (Homs, Am. 23, 251; vgl. Norris, Am. 24, 487). — Hellgrüne Körner.
F: 234° (unkorr.) (H.). Leicht löslich in Benzol, schwer in Alkohol, unlöslich in Wasser (H.).— Liefert beim Erhitzen mit Salzsäure im Rohr auf 200° das Ammoniumsalz der 4-Nitro-
benzophenori-sulfonsäure-(2) (H.). Wird bei langem Erhitzen mit konz. Ammoniak auf dem
Wasserbad zersetzt (H.).

2. 3-JPhenyl-ß.y-benzisoxazol,3-I'henyl-anthranilC
1Ji,0ü, ,-^^-,==cCeH5

s. nebenstehende Formel. B. Entsteht in geringer Menge aus Phenyl- 11^ ^
[2-nitro-phenyl]-methan beim Erhitzen für sich oder in flüssigem -^^N-^
Paraffin auf etwa 300° (Klieol, B. 42, 593). Aus 2-Nitro-benzaldehyd beim Behandeln
mit Benzol in Gegenwart von Schwefelsäure (K., B. 41, 1849). Aus 2-Nitro-benzophenon
durch Reduktion mit Zinn in heißem Eisessig (Bamberger, Lindberg, B. 42, 1723; vgl. a.

B., Eloer, B. 38, 1615). -Aus 2-Amino-benzophenon beim Behandeln mit schwefelsaurer
Sulfomonopersaure-Lösung (B., L.). — Charakteristisch riechende, gelbe Prismen (aus Petrol-
äther). F: 52—53° (B., L.). Verflüchtigt sich allmählich mit Wasserdampf (B., L.). Fast
unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Petroläther, leicht in Ligroin, sehr leicht in den
übrigen organischen Lösungsmitteln (B., L.). — Liefert beim Erhitzen in flüssigem Paraffin
auf 280—300° Acridon (K, B. 42, 593; B., L.). Beim Behandeln mit Natriumnitrit und
Schwefelsäure bei —15° erhalt man geringe Mengen der entsprechenden, nioht näher be-
schriebenen DiazoVerbindung und als Hauptprodukt Acridon (B., B. 42, 1710, 1716, 1721).—
Verbindung mit Quecksilberchlorid. Nadeln (B., L.). — Pikrat. Gelbe Nadeln.
Schwer löslich in Alkohol (B., L.).

3. O.N-Benxenyl-pt-a,inino-phenolh 2-Phenyl-ben*oasa*ol f^~-C^HjON, s. nebenstehende Formel. B. Aus Benzoesäure-[2-nitro-phenyl]- I

ester durch Erwärmen mit Zinn und starker Salzsäure auf dem Wasser-
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bad nnd Aufspalten der entstandenen Zinnverbindung mit Schwefelwasserstoff in der Kalte
(Hübneb, A. 210, 384; vgl. Böttcher, B. 16, 631; Einhorn, A. Sil, 39; vgl. a. H., A.
208, 290). Aus 2-Amino-phenol durch Kochen mit Benzaldehyd (Wheeler, Am. 17, 400),

durch schwaches Erwärmen mit Benzoylchlorid und Destillieren des Reaktionsprodukts
(Ladenburg, B. 9, 1526), durch längeres Erhitzen des salzsauren Salzes mit Benzoylchlorid

(H., A. SlO, 385; vgl. a. H., Morse, B. 7, 1319; H., A. 208, 290), durch Destillieren mit
Benzamid (Wh.), durch Erwarmen mit Benziminomethylather auf dem Wasserbad (Wh.,
Am. 17, 399), durch Destillieren mit Benzonitril (Wh.), durch Erhitzen mit Benzanilid im
Bohr auf 250° und Destillieren des Beaktionsprodukts (Wh.), in geringer Menge beim Erhitzen
mit Phthalsäureanhydrid und nachfolgendem Destillieren (L., B. 0, 1527). Aus 2-Benzamino-
phenol beim Erhitzen über den Schmelzpunkt (H., A. SlO, 385, 388). Entsteht neben anderen
Produkten aus [2-Benzoyloxy-phenyI]-urethan beim Destillieren im Vakuum (Ransom,
B. 81, 1063; Am. 28, 19)". Aus 3-Benzoyl-benzoxazolon (Syst. No. 4278) bei der Vakuum-
destillation (B., B. 81, 1065; vgl. B., B. 81, 1268). Entsteht auch beim Erhitzen von Benz-
oxazol-thion (Syst. No. 4278) mit Benzoylchlorid und Behandeln des öligen Beaktions-
produkts mit Soda-Lösung (Kalckhofv, B. 18, 1828).

Nadeln (aus verd. Alkohol), Bl&ttchen (aus verd. Salzsaure oder aus verd. Schwefelsäure).

Zeigt beim Erhitzen einen angenehmen Geruch. F: 101—102° (Ransom, B. 81, 1063; Am.
28, 19), 103° (Hübner, Morse, B. 7, 1319; H., A. 210, 385; Ladenbürg, B. 8, 1526;
Wkbeuer, Am. 17, 399). Kp: 314—317° (L.). Ist mit Wasserdampf flüchtig (Wh.). Leicht
löslich in Eisessig, Petroläther und Chloroform (H., A. 210, 385), in Alkohol (H., A. 210,
385; L.; B.), löslich in kaltem Äther (B.), in Benzol (H., A. 210, 385; E.), schwer löslich in
Ligroin (B.), etwas löslich in siedendem Wasser (H., A. 210, 385; B.), unlöslich in kaltem
Wasser (L. ). Leicht löslich in konz. Salzsäure und konz. Schwefelsäure (Wh. ; H., A. 210, 385

;

B.), schwer in verd. Schwefelsäure (L. ; B.), unlöslich in Alkalilaugen (Böttcher, B. 18,
631) und in Soda-Lösung (L.). Zeigt schwach basische Eigenschaften (L.). — Wird beim
Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 130° in Benzoesäure und 2-Amino-phenol gespalten (L.).

Liefert bei längerem Kochen mit alkoh. Salzsäure 2-Benzamino-phenol (B-, B. 18, 631

;

vgl. dazu Einhorn, A. 811, 40). Wird durch verd. Schwefelsäure beim Kochen oder beim
Erhitzen im Bohr auf 120° nicht verändert (L). Bei der Einw. von rauchender Salpetersäure
tritt eine Nitrogruppe in den Benzoxazolkern ein (O. Fischer, J. pr. [2] 78, 437, 438; vgl.

H.; M.). Reagiert auch bei 240° nicht mit Äthyljodid oder Amyliodid (H., A. 210, 385). —
CH.ON+ HCl + AuCl». Gelbe Nadeln (aus salzsäurehaltigem Alkohol). Wird durch Wasser
rasch zersetzt (Wh.). — 2ClsH,ON+2HCl+PtCl4 . Gelbe Prismen (aus salzsäurehaltigem
Alkohol). Wird durch Wasser zerlegt (L.) — Pikrat C1,H,0N+ C,H,07N,. Gelbe Nadeln
(aus Alkohol). F: 104° (F.).

6-Nitro-2-phenyl-ben»oxasol C„H,0SN,, s. nebenstehende ^--^ N
Formel. Zur Konstitution vgl. Semfer, Lichtenstadt, A. 400 n w |

ü

[1913], 313, 331, 332. — B. Aus 2-Phenyl-benzoxazol bei Einw. von °»I, "\^^0''c 'CeH*

rauchender Salpetersäure (0. Fischer, Roher, J. pr. [2] 73, 437; vgl. Hübnsr, Morse,
B. 7, 1320). — Gelbe Nadeln. F: 173° (F., R.; H., M.). Kaum löslich in Wasser, schwer
in Alkohol (H., M.). — Wird beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 138—140° unter
Bildung von Benzoesäure gespalten (F., R.).

2-[8-intaro-phenyr)-benK>xaBol C„H,0,N, = C,H4<q>CC,H4 NO,. B. Aus

2-Amino-phenol beim Erhitzen mit der äquivalenten Menge 3-Nitro-benzoylchlorid (Ransom,
Am. 28, 24). Entsteht neben anderen Produkten durch Erhitzen von [2-(3-Nitro-benzoyl-
oxy)-phenyl]-urethan auf 250—260° und nachfolgende Vakuumdestillation (R., Am. 28, 23).— Graugelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 207°. Löslich in Chloroform, fast unlöslich in
Alkohol, Äther und Aceton und den meisten Übrigen organischen Lösungsmitteln. Schwer
löslich in Essigsäure. Löslich in konz. Salzsäure, wird aus dieser Lösung durch Zusatz von
Wasser ausgefällt.

B.7-Dlnltro-2-phenyl-ben«oxaaolC„HT0,N„ s. nebenstehende iN-f"^ n
Formel. B. Aus 4.6-Dinitro-2-amino-phenol beim Kochen mit I M

Benzoylchlorid in Nitrobenzol (Kym, B. 82, 1430). Aus [4.6-Dinitro-
kv-,\ -' l'' l*H*

2-amino-phenyl]-benzoat bei Einw. höchst konzentrierter Salpeter- NOt
säure (Hübner, A. 210, 394). Aus 4.6-Dinitro-2-benzamino-phenol beim Erhitzen mit Phos-
phoroxyohlorid im Rohr auf 130° (H.) oder beim Kochen mit Essigsäureanhydrid (K.). —
Blättchen (aus Benzol oder Chloroform). F: 218—219° (H.), 224—225° (K.). Leicht löslich
in Eisessig, Chloroform, Ligroin und Benzol, sehr schwer in Alkohol (H.). — Liefert beim
Behandeln mit Zinn und Salzsäure oder Zinnchlorur und Salzsäure Benzoesäure und
2.4.6-Triamino-phenol; bei Einw. von Zinn, Zinnchlorur und Salzsaure bei Zimmertemperatur
entsteht in geringer Menge 6.7-Diamino-2-phenyl-benzoiazol (Syst. No. 4368) (K.). Wird
durch Alkalilaugen nicht verändert (H.).
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S.N-Bensenyl-[3-amino-thiophenol], S.Fhenyl-benithiasol ^-^ k
OtHi

8.N-Bensenyl-[a-amino-thiopnenol], 2.Fnenyl-ben>tniasol ^--^ k
Ct-ILNS, 8. nebenstehende Formel. B. Aus Benzalanilin beim Erhitzen

J
11

mit Schwefel (Baybb & Co., D. B. P. M172; ifnß. 8, 301). Aus Ben«- ^^^8^u

anilid bei längerem Kochen mit Vi Tl. Schwefel (A. W. Hofmank, B. 18, 2360; 18, 1223;
Naeqbli, Bl. [31 11, 894). Aus Thiobenzanilid bei der trocknen Destillation (Jacobson,

B. 10, 1070; vgl. Leo, B. 10, 2136) oder beim Behandeln mit alkal. Kaliumferricyanid-Lösung

( J., B. 19, 1068). Entsteht in geringer Menge beim Erhitzen von Phenylsenföl mit Benzoyl-

chlorid auf 250—300° (H., B. 13, 17). Aus 1 Mol Benzylanilin beim Erhitzen mit 1 Mol
Schwefel auf 250—260° (Waixach, A. 869, 301; vgl. Agfa, D. B. P. 55222; Frdl. 8, 302).

Aus 2-Amino-thiophenol beim Behandeln mit Benzotrichlorid (H., B. 18, 2365), beim Kochen
mit Benzaldehyd (H., B. 18, 1236), beim Erhitzen mit Benzoylchlorid (H., B. 18, 2365) oder
mit BenzonitrU im Bohr auf 180° (H., B. 18, 1238). Aus S.N-Dibenzoyl-[2-amino-thiophenol]

beim Kochen mit überschussiger 10%iger Natronlauge (Reissbbt, B. 88, 3434). Aus 0-Ben-
zoyl-phenylhydrazin beim Erhitzen mit Schwefel auf 280° (Voswinckei., B. 86, 1946). Ent-
steht neben anderen Produkten beim Schütteln von Benzthiazol mit Benzoylchlorid in

verd. Natronlauge (B., B. 88, 3432).

Nadeln (aus Alkohol). Zeigt, besonders beim Erwärmen, einen charakteristischen

Geruch nach Teerosen und Geranien. F: 112—113° (Baybe&Co., D.B.P.51 172;^««. 8, 301),
113° (Naegeu, Bl. [3] 11, 894), 114° (Jacobson, B. 18, 1069), 115° (A. W. Hofmann, B.
18, 2360). Ist oberhalb 360° unverändert destillierbar (Hofmann, B. 18, 2360; N.). Löslich in

Äther und Schwefelkohlenstoff; löslich in konz. Salpetersäure, Schwefelsäure und Salzsäure
(H., B. 18, 2360).— Ist gegen konz. Salzsäure beim Erhitzen im Bohr auf 200° beständig (H.,

B. 18, 2362). Wird von rauchender Salpetersäure nicht verändert (H., B. 18, 1223 Anm. 1).

Liefert beim Erwärmen mit etwas mehr ab 1 Mol Salpetersäure in konz. Schwefelsäure
auf 90—95° fast ausschließlich 6-Nitro-2-phenyl-benzthiazol (N.; vgl. H., B. 18, 1223 Anm. 1

;

Myltcts, Dissert. [Berlin 1883], S. 50). Über die Einw. von 2 Mol Salpetersäure auf 2-Phenyl-
benzthiazol in konz. Schwefelsäure bei 50—60° und Reduktion der entstandenen Dinitro-

phenylbenzthiazole zu den entsprechenden Diamino-Verbindungen .vgl. Oeklek, D. B. P.
50486; Frdl. 8, 303; Remy, Eehabt & Co., D. R. P. 54921; Frdl. 8, 305. Gibt bei der
Alkalischmelze 2-Amino-thiophenol und Benzoesäure (H., B. 18, 2363). Beim Erhitzen mit
Phosphorpentachlorid auf 185° entsteht 6-Chlor-2-phenyl-benzthiazol (H., B. 18, 1224 Anm.;
vgl. Bogebt, CoBBiTT, Am. Soc. 48 [1926], 783). — CuH,NS + HCl+AuCl Nadeln (J.,

B. 19, 1069; vgl. H., B. 18, 2361).

8-Chlor-8-phenyl-bensthiasol Ci«H8NSCl, s. nebenstehende ^\ K
Formel. Zur Konstitution vgl. Bögest, Cobbitt, Am. Soc. 48 [1926], _.

| |

u „
783. — B. Aus 2-Phenyl-benzthiazol beim Erhitzen mit Phosphorpenta- ' ^-^ \8^-u

' l'•J1*

chlorid auf 185° (A. W. Hofmann, B. 18, 1224 Anm.). — F: 156,7° (korr.) (B., C).

8-2fttro-2-phenyl-benzthiasol CuH8O.N,S, s. nebenstehende ^^ Ue-JNltro-x-pnenyi-Denztnlasol i;url8UJN,S, s. nebenstehende ^~v.
jj

Formel. B. Aus 5-Nitro-2-amino-thiophenol beim Behandeln mit _ _ | i| „ _
BenzoyloMorid (Myltos, Dissert. [Berlin 1883], S. 49). Aus 2-Phenyl- W^^-^a^'****
benzthiazol bei Einw. von Salpetersohwefelsäure unter allmählichem Erwärmen auf 90—95°
(A. W. Hofmann, B. 18, 1223 Anm. 1; Naeoeu, Bl. [3] 11, 894). — Gelbliche Nadeln oder
Prismen (aus Alkohol oder Eisessig). F: 188° (H.; N.), 192° (M.). Leicht löslich in heißem
Eisessig und Chloroform, ziemlich leicht in Benzol und Toluol, schwer in Alkohol und Äther,
unlöslich in Wasser und Ligroin (N.; M.). — Überführung in Azofarbstoffe durch Reduktion,
Diazotieren und Kuppeln mit Naphthylamin- und Naphthol-sulfonsäuren: Beut, Ebhabt 4
Co., D.R.P. 57657; Frdl. 8, 750.

4. 2-a-JPuryl-chinolin Ci8H,0N, s. nebenstehende Formel. B. ^-^^-^ HC (^
Bei der trocknen Destillation von 2-a-Furyl-cinchoninsäure (Doebneb, ji.il
A. 848, 287). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 92°. Siedet oberhalb ^—^W J '"' tlH

300°. Der Dampf besitzt einen zimtartigen Geruch. Unlöslich in kaltem Wasser, sehr leicht
löslich in Alkohol, Äther, Benzol und den Übrigen Lösungsmitteln. — CuH,ON+ HCl+
AuCl,. Citronengelbe Nadeln. Löst sich in heißem Wasser unter Zersetzung. — 2CuHtON+ H,Cr.0

7 . Orangerote Nadeln. Löslich in heißem Wasser. Zersetzt sich beim Erwärmen
auf 100°. — 2CuH„ON+ 2HCl+ PtCL+ 2H,0. Gelbe Nadeln. Schwer löslich in kaltem
Wasser.— Pikrat. Gelbe Blätter (aus Alkohol). F:186°. Schwer löslich in Wasser und Äther.

2. Stammkerne C14HnON.
1. 2-Phenyl-4.5-benxo-l.3-ox- ^~^-<mt^n ^-~^CHr^-

azin C14Hu0N, Formel I. I. fY ? H. [j J
8-Phenyl-4.6-b«n«o-l.a-thiasin

l^^K==', -<I* k-^1—k===öwh»

Ci4HuNS, Formel II. B. Aus 2-Benzamino-benzylchlorid beim Erhitzen mit Phosphor-
pentasulfid auf 140—150° (Gabbiel, Posneb, JB. 87. 3623). Aus dem Hydrobromid des
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2-Amino-benzylbromids beim Erhitzen mit Thiobenzamid auf 160° (G., P.). — Gelbliche
Nadeln (aus Methanol). F: 06—68°. Ist mit Wasserdampf sehr schwer flüchtig. Leichtlöslich
in Chloroform und Benzol, schwer in Alkohol. Zeigt schwach basische Eigenschaften. —
Pikrat. Nadem. P: 176—177».

2. S - fhenyl - [benxo - 1.4 - fXKazin] ^Y^^C'aai -'V^&Si
C,,Hu0N, Formel Ibezw. II. B. Aus [2-Nitro- I. L. II.

|

L_
phenyll-phenacyl-äther beim Behandeln mit *^>--o-' ~^^ ^m
Zinnohlorür und Salzsäure erst bei Zimmertemperatur, dann auf dem Wasserbad (Leu-
mahn, Donneb, B. 28, 173).— Nadeln (aus Alkohol), Blattchen (aus Wasser). P: 102—103°.

Zeigt beim Schmelzen einen orangenartigen Geruch. Ist teilweise unzersetzt destillierbar.

Leicht löslich in Benzol, Äther und Chloroform, löslich in Alkohol und Ligroin, schwerer
loslich in heißem Wasser. Lost sich in konz. Salzsäure und in konz. Schwefelsaure mit
roter Farbe, die beim Verdünnen der Losungen in Gelb übergeht. — 2CMHuON-f2HCl-f-
PtCI4 . Tafeln. Ist beim Erhitzen auf 100° bestandig, wird durch Wasser zersetzt.

NH*C*P H
8-Fhenyl-[benzo-1.4-thiaain] C14HUNS = C.H,/ »* ' bezw. desmotrope

NS CH
Form. B. Aus 2-Amino-thiophenol beim Behandeln mit co-Brom-acetophenon unter Kühlung
(Uwger, B. 30, 609). Wird durch wiederholtes UmkryBtallisieren aus Epichlorhydrin gereinigt

(ü., Graff, B. SO, 2396). — Hellgelbe Würfel (aus Nitrobenzol -f Alkohol). F: 233° (IL;

U., G.; vgl. dagegen Zincks, A. 410, 109 Anm. 2). Fast unlöslich in den gebräuchlichen
organischen Lösungsmitteln; unlöslich in Kalilauge und Salzsäure (U.). — Beim Erhitzen
mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf 160° entstehen Anilin, Schwefelwasserstoff und
wahrscheinlich Äthylbenzol.

3. 3-p-Tolyl-oL.ß-benziaoacazol, 3-p-Tolyl-indoxazen ,--^^, c-c«H«-CHs
CMHuON, s. nebenstehende Formel. B. Aus 2'-Brom-4-methyl- II jj

benzophenon-oxim beim Erhitzen mit Natriumäthylat-Lösung im ^ °^
Bohr auf 100° (Heidenreich, B. 27, 1453). — Nadeln (aus Alkohol). F: 81—82°. Siedet
bei 344—346° unter geringer Zersetzung.

x.x-Dinitro - [8- p -tolyl-<x.ß-benzisoxasol], x.x-Dinitro-[8-p-tolyl-indoxaaen]
C14H,06N, = (0,N),CllH,ON. B. Aus 3-p-Tolyl-indoxazen bei Einw. von eisgekühlter,

rauchender Salpetersäure (Hjxdenreich, B. 27, 1453). — Krystalle (aus Eisessig). F: 187°

bis 188°.

4. 3-p-Tolyl-ß.y-benzisoaxuol, 3-p-Tolyl-anthranil
f~^,

=c c,H« •CHi
CMHjjON, s. nebenstehende Formel. B. Aus o-Nitro-benzaldehyd l ^ k
und Toluol in Gegenwart von Schwefelsäure (Kueol, B. 41, 1846).

^-"^ N-^
Aus 2/-Nitro-4-methyl-benzophenon durch vorsichtige Reduktion mit Zinn und Eisessig;

Reinigung über das Quecksilberchlorid-Doppelsalz (K., B. 41, 1848). — Gelbe Nadeln oder
Tafeln (aus Alkohol). F: 95,6° (K., £.41, 1849). Ist in den meisten organischen Lösungsmitteln
mit Ausnahme von Ligroin und Alkohol sehr leicht löslich (K., B. 41, 1849).— Liefert 3-Methyl-
acridon beim Erhitzen in flüssigem Paraffin auf höhere Temperatur (K., B. 42, 693). Beim
Behandeln mit Natriumnitrit und Schwefelsäure in der Kälte erhalt man geringe Mensen
der entsprechenden, nicht näher beschriebenen Diazoverbindung und 3-Methyl-acridon
(Bambkbokb, B. 42, 1711, 1717, 1719). Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure und Eis-
essig 2'-Nitro-4-methyl-benzophenon; bei längerer Einw. des Oxydationsmittels entsteht
4-[2-Nitro-benzoyl]-benzoesäure (K., B. 41, 1846). Bei der Reduktion erhält man 2'-Amino-
4-methyl-benzophenon (K., B. 41, 1846). — CMHuON+ HgCl,. Gelbliche Nadeln (aus
Alkohol) (K., B. 41, 1849).

6. X-Ben*yl-ben*oacaMol ^HuON, Formel m.
2-Ben«yl-ben«thia«ol CMHUNS, _T r— , N ^, N

Formel IV. JB. Das Hydrochlorid ent- "I. I I J.CT CiH$
IV.II JJ.c^.c^

Bteht durch Erwärmen von 2-Amino-
^~-^^0^ ^^^ B -^

thiophenol mit Phenylessigsäurechlorid und nachfolgende Destillation (A. W. Hofmahn,
B. 13, 1234).— Aromatisch riechendes öl. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther.— Beim Schmelzen mit Alkali werden 2-Amino-thiophenol und Phenylessigsäure zurück-
gebildet. — Hydrochlorid. Hellgelbe Nadeln. Wird durch Wasser zerlegt. — 20^,^8
+ 2HC1 +PtCi4+ 8H10. Gelbe Nadeln.

6. O.N-Ben*enyl-[6-amino-p-kresolJ, B- Methyl- CHi-f"^, N
2-phenyl-benzoxaxol C«HuON, s. nebenstehende Formel. B. L^J^ ^-i'-CHi
Aus 6-Oxy-3-methyl-benzophenon-oxim bei der Destillation, bei °

Einw. von Eisessig + Essigsäureanhydrid + Chlorwasserstoff, beim Erhitzen mit Phosphor-
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pentoxyd auf 98—99° oder mit entwässertem Kupfersulfat auf 140° (Auwbrs, Czersy,
B. 81, 2693, 2694, 2698). Aus 2-Benzaminojp-kresol bei kurzem Kochen für sich (Au., Cz.,

B. 81, 2696) oder beim Behandeln mit Acetylchlorid und Pyridin unter Eiskühlung (Au.,

Eisenlohr, A. 860, 225). Aus O.N-Dibenzoyl-[2-amino-p-kresol] bei kurzem Kochen (Au.,

Cz., B. 81, 2696). — Nadeln (aus Alkohol). F: 104° (Au., Cz.; Au., Ei.). Leicht löslich in

Äther, Ligroin, Benzol und Eisessig; unlöslich in Alkalilaugen (Au., Cz.). — Wird beim Er-

hitzen mit konz. Salzsaure auf 160—160° in 2-Amino-p-kresol und Benzoesäure gespalten

(Au., Cz.). Ist gegen siedende Natronlauge beständig.

7. O.N-Benzenyl-[6-amino-m-kreaol], 6-Methyl-2-phenyl-benzoxaxol
C14HuON, Formel I.

B.ir-Benzenyl-[6-amino>thio- r""^, W r^^i N
m-kresol], 6 - Methyl - 2 - phenyl- L

cHa-L .L „^CCeHs U
" CHa L X „^CCeHj

beiurthiaaol C14HnNS, Formel II. ^•-"--o--' -^-\b-"

B. Aus Thiobenz-p-toluidid durch Oxydation mit Kaliumferricyanid in Natronlauge
(Pfitzinger, GATTEKMAiof, B. 22, 1065). Aus 3-Jod-4-amino-toluol beim Erhitzen mit
Kaliumthiobenzoat auf 240—250° (Wheeler, Liddle, Am. 42, 448). Aus 6-Amino-thio-

m-kresol beim Behandeln mit Benzoylchlorid (Hess, jB. 14, 493). Aus 6-Methyl-2-[4-amino-

phenylj-benzthiazol beim Einleiten von nitrosen Gasen in die siedende alkoholische Lösung
(G., B. 22, 424). — Nadeln (aus verd. Alkohol oder aus verd. Salzsäure). F: 122—123° (Pf.,

G.), 123—124° (Wh., L.), 125° (H.). — Spaltet sich in der Kalischmelze in 6-Amino-thio-

m-kresol und Benzoesäure (Pf., G.).— Hydrochlorid. Tafeln. Schwer löslich in Salzsäure;

wird durch Wasser zersetzt (H.). — 2C14HUNS+ 2HC1+ PtCl4+ H,0. Gelbe Nadeln (aus

verd. Salzsäure) (H.; Wh., L.).

3. Stammkerne C16H13ON.
tt /i P.f1 TT

1. 3.&-Diphenyl-A*-i80xazolin ClsHlsON = *i " '
5

. B. Aus
CgHg •HC • O •N

co-[a-Chlor-benzyl]-acetophenon beim Erwärmen mit 1,5 Mol Hydroxylamin-hydrochlorid
und 1,5 Mol Natriumcarbonat in verd. Alkohol (Rufe, Schneider, B. 28, 965). Entsteht neben
anderen Produkten aus Benzalacetophenon bei der Einw. von Hydroxylamin (Claus, J. pr.

[2] 64, 408; vgl. Henrich, A. 861, 179) *). — Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol). F: 73°

(R., Sch.; Cl.), 75° (H.). Sehr leicht löslich in kaltem Benzol, Essigester, Chloroform und
Schwefelkohlenstoff, leicht in Äther und Eisessig, schwerer in kaltem Alkohol und Ligroin
(H.). Liefert bei der Oxydation mitr Chromsäure in Eisessig 3.5-Diphenyl-isoxazol (Cl.).

Ist gegen siedende verdünnte Säuren beständig (R., Sch.).

2. 2-o-Tolyl-4.5-benzo-1.3-oxazin C14H130N, Formel III.

2-o-Tolyl-4.5-benBo-l.8- ^^^CHa-^o r
—.^CH«^. 8

thiaain C16H,*NS, Formel IV. B. III. [ |
!„_„„ IV. [ | c .c^t . CH.Aus 2-AmWbenzylbromid beim ^/--n==c c*b* ch» ^--n^ CtiB* CH»

Erhitzen mit Thio-o-toluylsäure-amid auf 140° (Kippenberg, B. 30, 1142). — Gelbliche
Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 54,5—56°.

3. 2-p-Tolyl-4.5-benzo-1.3-oxazin CuHuON, Formel V.

2-p-Tolyl-4.6-benao-l.3-tb.i- ^^^-CHj^q ^-\^CHa^. g
asrin CuHuNS, Formel VI. B. Aus V. [ 1 _ „ — VI. [ Lh,™
2-Ammo-benzylchlorid beim Er- k>-^N===cc«H«CHa l^L^

N===
=c-C,H«-CH,

hitzen mit Thio-p-toluylsäure-amid auf 180° (Kippenberg, B. 80, 1141). — Hellgelbe Nadeln
(aus verd. Alkohol). F.- 109—110°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Ligroin, leicht in
den übrigen organischen Lösungsmitteln. Leicht löslich in Salzsäure. — Pikrat CUH„NS
+ CeH,0,N3 . Orangefarbene Nadeln. F: 166—157°.

4. 4L.e-Dimethyl-2-ph.enyl- ch» CH»
benzoxaKol C^B^ON, Formel VII. vn X H yjjj -V. N

th^^^ÄTvVlL^: *Uv> *U^»
Aus Thiobenz-asymm.-m-xylidid durch Oxydation mit Kaliumferricyanid in verd. Kali-
lauge (Gudemah, B. 21, 2552). — öl. Flüchtig mit Wasserdampf. Empfindlich gegen
Luft. — 0^,^84- HCl. — 2CUH„NS+ 2 HCT+PtCl«.

>) Zu dieser Beaktion vgl. v. Aüwkrb, Müller, J.pr. [2] 187 [1933], 57, 102.
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4. 4.6-Dimethyl-2-m-tolyl-benzoxazol CuHuON, Formell.

4.6-Dimethyl-a-m-tolyl-benathlassol CuHuNS, Formel II. JB. Aus 4.6-Dimethyl-
2-[6-amino-3-methyl-phenyl]-benzthiazol beim Diazotieren und Verkochen mit Alkohol

CHs CHj

i. <S s ii. rS n

(Schultz, Tichomiroff, J. pr. [2] 66, 152). — Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 74,5°. Ist

destillierbar. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Benzol, Ligroin und Äther. —
Liefert beim Erwärmen mit konz. Salpetersaure zwei Nitroverbindungen.

5(oder 7)-Nitro-4.6-dimethyl-2-m-tolyl-benztbiaaolCnHuOjN.S, Formel III oderIV.
B. Entsteht neben z-Nitro-[4.6-dimethyl-2-m-tolyl-benzthiazolJ (s. u.) beim Erwärmen
von 4.6-Dimethyl-2-m-tolyl-benzthiazol mit überschüssiger konzentrierter Salpetersaure

CHs

rS N
CHs

III. OiK-r-S N IV.

CHa-L -L a^C CeH«CH»-8'
CHs-'^^'^g^C-CeHi-CHs

IfOi

(Schultz, Tichomiboff, J.pr. [2] 65, 153). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 152°.

Schwer löslich in siedendem Alkohol. Löslich in konz. Säuren. Zeigt basische Eigenschaften.
— Liefert beim Erhitzen mit Zinnchlorür und konz. Salzsäure 5(oder 7)-Amino-4.6-dimethyl-
2-m-tolyl-benzthiazol (Syst. No. 4346).

x - Nitro - [4.6 - dimothyl - 2 -m - tolyl - benzthiazol] C„HM0,N,S = 0,N •C,,H,«NS.
B. s. im vorangehenden Artikel. Entsteht ferner aus Nitro-isodehydro-thio-m-xylidm (Syst.

No. 4346) durch Diazotieren und Kochen der Diazonium-Verbindung mit Alkohol (Schultz,
Tichomiboff, J. pr. [2] 66, 158). — Goldgelbe Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 146°
(Sch., T., J. pr. [2] 66, 154). Löslich in Alkohol. Zeigt schwach basische Eigenschaften. —
Liefert beim Kochen mit Zinn und konz. Salzsäure x-Amino-[4.6-dimethyl-2-m-tolyl-benz-
tbiazol] (Syst. No. 4345).

tt n rj . rjxr . r» xr

5. 5-p-Tolyl-3-benzyl-^*-isoxazolinC17HI7ON = CH CH ^ Q ^ * •
6

.

Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. bei Benzyl-[4-methyl-styryl]-
keton, Bd. VII, S. 493.

L. Stammkerne CnH2n-i»ON,

1. Stammkerne CltHuON.
HC CC.H.

1. 3.S - Diphenyl - iaoxazol CjjHjiON = » » . B. Beim Erwärmen
CflHj'C'O'N

von cu-Chlor-cu-[a-chlor-benzyl]-acetophenon mit Hydroxylamin in wäßrig-alkoholischer
Natronlauge (Goldschmidt, B. 28, 2640). Aus Phenyl-benzoyl-acetylen beim Kochen mit
Hydroxylamin-hydrochlorid und Natriumacetat in verd. Alkohol (Moukku, Brachtn, C. r.

187, 796; Bl. [3] 81, 347). Beim Kochen von Dibenzoylmethan mit Hydroxylamin-hydro-
chlorid in Alkohol (J. Wislicenus, A. 808, 248; Posner, B. 34, 3985). Bei der Oxydation
sowohl der niedrigschmelzenden als auch der hochschmelzenden Form des Oxims des 0-Hydr-
oxylamino-ä-phenyL-propiophenons (Bd. XV, S. 47) mit Chromsäure oder beim Erhitzen der
hochschmelzenden Form mit Salzsäure oder Schwefelsäure (Claus, J. pr. [2] 64, 410). Ent-
steht auch bei der Oxydation von 3.5-Diphenyl-J,-isoxazolin (S. 76) mit Chromsäure in
Eisessig (Cl.).— Blättchen (aus Alkohol), Prismen (aus Schwefelkohlenstoff). F: 141° (G.; W.).
Schwer löslich in Äther und kaltem Alkohol, leichter in Chloroform und Schwefelkohlenstoff,
leicht in heißem Benzol, unlöslich in Wasser, Alkalilaugen, verd. Säuren und konz. Salzsäure
(G.; W.;M., B.).—Beim Erhitzen mit JodwasserstoffBäure auf 150° entsteht Benzoesäure (W.).

Txrj p . r» TT ,vn
6-Phenyl-8-[4-nltro-phenyl]-iBoxa»ol C„H10O,N, = n ii

* 4
*. B.

_
C.Hj-C-O-N

Beim Kochen von 4-Nitro-dibenzoylmethan mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Natrium-
acetat in Essigsäure (Wixland, B. 87, 1151). — Gelbgfanzende Blättchen (aus Eisessig).
F: 221°. Schwer löslich; unlöslich in Säuren und Alkalilaugen.
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4 - Nitro -5 - phenyl -8 - [4 - nitro - phenyl] - isoxazol CuH,0,N, =

j[
H ' ' *' *

. B. AusBis-[/?-nitro-a-oxy-y-oxiniino-a-phenyl-x-(4-nitro-phenyl)-

propyll-äther (Bd. VII, S. 772) beim Umkrystallisieren aus Alkohol oder Eisessig oder beim
Behandeln mit verd. Schwefelsaure (Wieland, A. 828, 224). — Grünstichige Blattchen

(aus Eisessig). F: 199°. Kaum löslich in Äther, Aceton, Alkohol und Petrolather, leicht in

heißem Benzol und Eisessig; unlöslich in Alkalilauge. — Gibt beim Erwärmen mit alkoh.

Kalilauge Benzoesäure und das Oxim des 4.ß>-Dinitro-acetophenons. Bei der Reduktion
mit Zinn und alkoh. Salzsäure entsteht 4-Amino-5-phenyl 3-[4-amino-phenyl]-isoxazol.

2. 2.4-Diphenyl-oxazol C15HnON =
e

*
Ji n Ä „ «• • s- Be™ Erhitzen von

eo-Brom-aoetophenon mit Benzamid auf 140—150° (Blümlein, B. 17, 2680; Lewy, B. 20,

2579). — Blättchen (aus Alkohol). F: 102,5—103,5° (B.; L.). Kp: 338—340° (B.; L.). Leicht

löslich in warmem Alkohol, Äther und Benzol (L.). — C^HnC-N+ HCl. Nadeln (L.).

Q JJ ,Q JJ
2.4-Diphenyl-thiazol C^HnNS = 6

* ^ - . B. Bei gelindem Erwärmen
HC ö •C * C-'e"-6

von Thiobenzamid mit w-Brom-acetophenon und etwas Alkohol (Hubacher, A. 258, 237). —
Blättchen (aus Alkohol). F: 92—93°. Siedet oberhalb 360°. Sehr schwache Base. Leicht

löslich in Alkohol und Äther; löslich in Säuren.

CeHs C N
2.4-Diphenyl-selenazol C15HnNSe = " m . B. Aus cu-Brom-aceto-

HC • oe O *C6HB

. phenon und Selenobenzamid in Gegenwart von etwas Alkohol (G. Hofmann, A. 250, 317).— Blättchen (aus Alkohol). F: 99°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther und
Benzol. Sehr schwache Base. — 2Cis^NSe-f 2HCl+ PtCl4 . Krystallinischer, blaßgelber

Niederschlag.

JJQ JJ
3. 2.5-Diphenyl-ogcazol C

15
Hn0N = ii n . B. Durch Behandeln

C,H5 -C-0-C-C,H5

von Phenylacetaldehyd mit Brom in Chloroform unter Kühlung und Erhitzen des entstandenen
(nicht beschriebenen) Phenyl-bromacetaldehyds mit Benzamid auf dem Wasserbad (E. Fischer,
B. 28, 213). Neben inakt. N-Benzal-mandelsäureamid beim Sättigen eines Gemisches von
äquimolekularen Mengen Benzaldehyd und inakt. Mandelsäure-nitril in Äther mit Chlor-
wasserstoff unter Kühlung (E. F., B. 29, 207). Beim Erhitzen von tu-Benzamino-acetophenon
mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Robinson, Soc. 95, 2169).— Nadeln (aus Ligroin).

F: 73° (R.), 74° (E. F.). Siedet etwas oberhalb 360° (E. F.). Ist mit Wasserdampf sehr wenig
flüchtig (E. F.). Sehr leicht löslich in Alkohol undÄther, ziemlich schwer in kaltem Ligroin, sehr
schwer in Wasser (E. F.). Die Lösung in Alkohol oder Benzol fluoresciert im Magnesiumlicht
violettblau (R.). Ziemlich leicht löslich in konz. Schwefelsäure mit bläulicher Fluorescenz
(E. F.). — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig N-Phenylglyoxyl-benzamid
(E. F.); diese Verbindung entsteht auch beim Sättigen der Lösung in Alkohol oder Aceton
mit Chlor (Minovici, B. 29, 2105). Das Hydrochlorid gibt beim Behandeln mit Natrium und
siedendem Alkohol Benzylaminomethyl-phenyl-carbinol (E. F.). Beim Erhitzen mit alkoh.
Ammoniak auf 300° entsteht das niedrigerschmelzende 2.4-Diphenyl-imidazol(M.). Gibt beim
Behandeln mit rauchender Salpetersäure unter Küh'ung 2-Phenyl-5-[4-nitro-phenyl]-oxazol
(s. u.) (M.; Lister, Robinson, Soc. 101 [1912], 1313). — Ci,H„ON + HCl. Nadeln oder
Prismen (aus alkoh. Salzsäure). Schmilzt bei 160—165° unter Chlorwasserstoff-Entwicklung
(E. F.). Wird durch Wasser hydrolysiert.

HC NfCH ) •OH
Hydroxymethylat C^H^OjN = „„,<" ° . — Jodid CMH14ONI. B.

Beim Erhitzen von 2.5-Diphenyl-oxazol mit 2 Tln. Methyljodid auf 100° (E. Fischer, B.
29, 208). Krystalle. F: 201° (korr.; Zers.). Leicht löslich in Wasser.

jrri jt

2-Phenyl-6-[4-nitro-phenyl]-oxazol C,.H, O,N, = n n . Zur15 l0
' * 0,N-C,H4-COC-Cfl

H
6

Konstitution vgl. Lister, Robinson, Soc. 101 [1912], 1313; Minovici, Nenitzescf, An-
gblescu, C. 1929 I, 2186. — B. Beim Behandeln von 2.5-Diphenyl-oxazol mit rauchender
Salpetersäure unter Kühlung (Minovici, B. 28, 2106).— Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 185°
(Zers.). Schwer löslich in Wasser, Benzol und Alkohol, unlöslich in Äther. — Gibt bei der
Oxydation mit Chromsäure p-Nitrobenzoesäure.
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CH.-C N
4. 4.8-IHphenyl-oxaxol CuHuON = ij jl. . & Beim Eintragen eine«

Gemisches aus Benzoin und Kaliumcyanid in konz. Schwefelsaure unter Wasserkühlung

(Japp, Mürray, Soc. 68, 470). — Tafein oder Prismen (aus. Ligroin). F: 44°. Kpu : ca. 192*

bis 195°. Biecht beim Erwärmen pfefferähnuch. Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungs-

mitteln außer Wasser; löslich in starken Sauren. — 2CuH,1ON+ 2HCl+ PtCl4 . Tiefgelbe

KrystaUe.

5. 2-8tyryl-benzoxazol ^--^ N ^-^ NC^ON, Formell. I.^ J.ch :chcä D- l_l 4cH:0HC.h,
a-Styryl-benjrthiaaol

-—'--o-' ^S--

CuHjjNS, Formel II. B. Beim Erwärmen von Zimtsaure mit 2-Amino-thiophenol (A. W. Hor-
makn, B. 18, 1236). — Prismen (aus Alkohol). F: 111°. Unlöslich in Natronlauge. Löslich

in konz. Salzsaure und daraus durch Wasser fallbar. — Beim Schmelzen mit Kaliumhydr-
oxyd entstehen 2-Amino-thiophenol und Benzoesäure.

6. tt-[a.-Furyl]-ß-fchinolyl-(2)]-üthylen, Furfury- ^-^-^ H0 CH
lidenchinaldin CuHu0N, s. nebenstehende Formel. B. Beim I

|
I » n

Erwärmen von Furfurolmit Chinaldin und etwas Zinkchlorid auf
l^-^-N''CH:CHCOCH

dem Wasserbad (Sbpek, B. 80, 2044). — Nadeln oder Tafeln (aus Ligroin). — CuH^ON
+ HC1. Gelbe Nadeln.— C„HuON+H1SOJ+ H,0. Rote Nadeln (aus Alkohol).— CuHuON
+ HNO,. Nadeln (aus Wasser). — 2CuHuON+ 2HCl + PtCl4+ 2H10. Gelbe KrystaUe.
Schwer löslich in Wasser und Alkohol. — Pikrat Cu,Hu0N+ C,H.O,N,. Gelbe Nadeln
(aus Alkohol oder Eisessig).

2. Stammkerne CMH18ON.
gri C*C H.

1. 3-Phenyl-ß-benzyl-isoxazol C.-HuON = » n *^. B. Bei
C6H6 CH,CO-N

längerem Kochen von co-Phenacetyl-acetophenon mit Hydroxylamin-hydrochlorid (Bülow,
Grotowsky, B. 34, 1484). — Prismen (aus Alkohol). F: 92°. Leicht löslich in den meisten
organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser.

2. B-Phenyl- 2- benzyl - oxazol Cullla0N = ^"TTii ~„ ~ „ • & Aus
OjHjs'C •0 ,C ,CH1

,C
fl
H6

cu-Phenacetamino-aoetophenon beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure (Robinson, Soc.
86, 2170).— Nadeln (aus Petroläther). F: 89°. Leicht löslich in den meisten organischen
Lösungsmitteln, schwer löslich in Petroläther und Wasser. — Pikrat Ci.HnON+ C.H.0Jf,.

Blaßgelbe Prismen. F: 103". Leicht löslich in Alkohol.

C H -C N
3. 2 -Methyl- 4.6 - diphenyl - oxazol CMHls0N = ' *

>i
»

. B. Beim
C HS *C •O *C *CH8

Eintragen eines Gemisches aus Benzoin und Acetonitril in konz. Schwefelsäure (Japp, Mubray,
Soc. 68, 472). — Tafeln. Riecht beim Erwärmen pfefferartig. F: 28°. Kp,,: 214°. — Beim
Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 300° entsteht wenig 2-Methyl-4.5-diphenyl-imidazol— 2CMHuON+ 2HCl+ PtCl«. Tiefgelbe KrystaUe.

C.H.-C—

N

2-Methyl-4.6-diphenyl-thia*>l C„H„NS = ' n n . B. Aus ms-Brom-
C,H,'C-S-C-CHj

desoxybenzoin, Thioacetamid und etwas Alkohol (Hubagher, A. 868, 244). — Nadeln.
F: 61—52°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. — Hydrochlorid.
KrystaUe (aus verd. Salzsäure). F: 96—97°. Wird durch Wasser sofort zersetzt.

3. Stammkerne C17HuON.
1. 6-Pltenyl-3-8tvryl-A*-l80xaxoHn CI7H„ON = ^i~T^'

CH:CHC,Ht
.

C^Iig •HC •O •N
B. Beim Behandeln von Dibenzalacetonoxim mit konz. Schwefelsäure (Minunni, O. 38 II,
392, 399). — Plättchen (aus Alkohol). F: 110—111°. Unlöslich in Alkaülauge und verd.
Mineralsäuren.

2. 2-Äthyl-d.8-diphenyl-oxazol C^,H„ON = '
s

u n, B. Beim
C^Hj-G-O-C-CgH,

Eintragen eines Gemisches aus Benzoin und Propionitril in konz. Schwefelsäure (Japp,
Murray, Soc. 68. 473). — KrystaUe (aus Benzol und Ligroin). F: 32°.
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4. 5-Phenyl-2-[4-isopropyl-phenyl]-oxazol C„Hi,ON =

ii ii . B. Das Hydrochlorid entsteht beim Sättigen eines Ge-
C,H5 COCC,H4

-CH(CH,),
'

misches aus äquimolekularen Mengen Cuminol und inakt. Mandelsäure-nitril in Äther mit

Chlorwasserstoff (Minovici, B. 20, 2101). — Krystalle. F: 50°. Siedet oberhalb 360°. —
CuH^ON + HCl. Prismen. F: 152° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol.

5. 2.5-0xido-2-tert-butyl-4.5-diphenyl-pyrrol C^H^ON =
C,Ha C CH
„ „ 1^-0 J, r.-r.Tj , *). B. Aus Ä-Trimethylacetyl-a-benzoyl-styrol und alkoh. Ammoniak

(Japp, Maitland, Soc. 85, 1511). — Prismen (aus Alkohol). F: 152°. — Gibt beim Erhitzen

über den Schmelzpunkt 2-tert.-Butyl-4.4-diphenyl-Zl,-pyrrolon-(5).

n
-N

M. Stammkerne C„H2n_2iON.

1. O.N-Methenyl-[10-amino-9-oxy-phenanthren], [Phen-
anthreno-9'.10':4.5-oxazol] 2

), 4.5- Di pheny len -oxazol
C16H,ON, s. nebenstehende Formel. B. Aus Phenanthrenchinon-monoxim

| I 1j

bei der Einw. von Methyljodid in alkal. Lösung oder besser von Dimethyl-
f

--'\^-)

^o^-CH
sulfat in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Pschorr, Brüggemann, B.

| |

86, 2744). ' Beim Erhitzen von lO-Amino-9-oxy-phenanthren-hydrochlorid ^-^

mit der 20-fachen Menge konz. Ameisensäure im Bohr auf 120° (P., B.).— Gelbbraune Nadeln
(aus Alkohol). F: 145—146° (korr.). Loslich in den gebräuchlichen organischen Lösungs-
mitteln, unlöslich in Wasser. Liefert bei der Einw. von verdünnter alkoholischer Salzsäure

salzsäures 1 0-Amino-9-oxy-phenanthren.

2. Stammkerne C18HuON.
1. 1.2-Benzo-phenoxaxin („1.2-

jS-Naphthophenazoxin", ,,/?.a-Naph- ,—^NH\^\
thophenazoxin") C16HuON, Formel I.

| |

II
Der entsprechende Oxoniumrest wird von *• -^^y^-^o—•-^^-

Kehrmann, £.40, 2086 als Isonaphtho- (

phenazoxonium bezeichnet und nach ^-^

Formel II beziffert.

1.2 - Benzo - phenthiazin, „Thio - phanyl - ß - naphthylamin"
(

^y'SHYN
f ^-,- »---^.-^

[1921], 653). — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol ).' FTl78 (Kym). Schwer
^^

löslich in kaltem Alkohol und Eisessig, ziemlich leicht in kaltem Benzol (Kym). — Gibt mit
konz. Schwefelsäure eine dunkelblaue, auf Zusatz von etwas Salpetersäure eine tiefviolette

Färbung (Kym).

1.2-Benzo-phenaBthioniumhydrozyd a)C1(HuONS, s. nebenstehende -^-^^H^^-^
Formel. — Pikrat CnHjoNS-O-C.H.O.N,. B. Bei der Oxydation von

j
I I

|

1.2-Benzo-phenthiazin mit Ferrichlorid in Gegenwart von Pikrinsäure ^^y^-^b^^-^
in Alkohol (Kehrmann, Gressly, A. 322, 48). Die Lösung in heißer,

| J Öh
«ehr verdünnter Salzsäure ist grün, zersetzt sich aber bald. Konz. "^-^

Schwefelsäure löst mit violettblauer Farbe, die auf Zusatz von viel Wasser in Grün
übergeht.

') Dieser Verbindung kommt vielleicht die Konstitution eines Monoimids dos ß-Tti-
methylacetyl-a-ben»oyl-iityrols = C,H5 -CO-C(C.H',l:CH-C(:NH)-C(CH.). suj vgl.

Bd. VII, 8. 836 Anm. 3.

') Zur Stellungsbezeichnung; in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—8.

*) Das »gründe liegende Kation wird von Kehhmank, A. 822, 47; B. 64 [1921], 654 als

/?-Naphthophenazthionium beseichnet and entsprechend der obigen Formel II beiiffert.

C16Hj,NS, s. nebenstehende Formel. B. Bei einstündigem Erhitzen | ]
von Phenyl-p'-naphthylamin mit Schwefel auf höchstens 210° (Kym, B. {^^\
28, 2466; Kehrmann, A. 322, 46; Kehrmann, Christopoulos, B. 64
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10 -Methyl- LS -benao-phenthiazin C,7H,,N8, s. nebenstehende
Formel. B. Beim Erhitzen von 1.2-Benzo-phentniazin mit MethylJodid
in Methanol auf 160° (Kym, B. 88, 2466). — GelbgrUnliche Nadeln (aus

Benzol + Alkohol). F: 132—133°. Sehr schwer löslich in Alkohol, schwer
in kaltem Eisessig, leicht in Benzol. Löst sich in konz. Schwefelsaure
mit tiefblauer Farbe.

2. 3.4-Benzo-phenoxaxin („1.2-a-Naphthophenazoxin"; ^-\
in Derivaten meist schlechthin „Naphthophenazoxin" oder „Naph- I

J
thophenoxazin" 1

) genannt) CLHnON, s. nebenstehende Formel. Der ^^
entsprechende Oxoniumrest wird von Kkhrmann, B. 88, 3606 als

Naphthophenazozonium 1
) bezeichnet.

8.4 - Benzo - phentbiadn, „Thio - phanyl - oc - naphthylanün" f
(„Naphthophenthiazin") Cj6HuNS, s. nebenstehende Formel. B.

\

Bei 8-stdg. allmählichem Erhitzen von Phenyl-a-naphthylamin mit
Schwefel auf 240° (Kym, B. 88, 2464; Kehbmann, Gbkssly, Missun,
A. 888, 44). — Gelbe Blattchen (aus Alkohol). F: 137—138° (Kym). ^^"^-S-
Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Benzol (Kym).— Liefert beim Erhitzen mit Kupfer-
pulver im Bohr auf 280° 1.2-Benio-carbazol (Kym). — Gibt mit konz. Schwefelsäure eine
tiefblaue, auf Zusatz von etwas Salpetersaure eine weinrote Färbung (Kym).

3.4 - Benzo - phenaxtbioniumhydroxyd 1
) CuHmONS, s. neben- <^

stehende Formel. — Fikrat C^HjoNS- 0-0,11,0,1*,. B. Bei der Oxy- I

dation von 3.4-Benzo-phenthiazin mit Ferrichlorid in Gegenwart von
~~~"

Pikrinsäure (Kkhrmann, Gressly, Misslin, A. 388, 44). — Schokolade-
braune Nadeln. Loslich in konz. Schwefelsaure mit violettroter Farbe,
die auf Wasserzusatz gelbstichig wird. Gibt beim Erhitzen mit verd.
Salzsaure das entsprechende Chlorid.

!):

OH

n3. O.N - Äthenyl - [10 - amlno -9- oxy - phenanthrenj

,

'i-Methyl-fphenanthreno-WAO' :4Ji-oxazoip) Ci.HnON, s.

nebenstehende Formel. B. Beil -stdg. Kochen von salzsaurem 10-Amino- ^"l^^l ~£
9-oxy-phenanthren mit der 8-facnen Menge Acetanhydrid, neben ^J-^J^ ^C-CHj
10-Aoetamino-9-acetoxy-phenanthren (Schmidt, JS. 86, 3130). — 1 j

Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 146—147°. Löslich in warmen ^.^-l

verdünnten Mineralsauren mit intensiv blauer Farbe.

3. Stammkerne C17H1S0N.

1. S-Phmyl-2-atyryl-oxazol CjA.ON = CH .cCoT^.CHCHCH ' Dievon

Mnrovici (B. 80, 2102) unter dieser Formel beschriebene Verbindung war ein Gemisch von
Diphenyloxazol, Fhenylstyryloxazol und Distyryloxazol (Listkb, Robinson, Soc. 101 [1912],
1303; s. a. Fouij>s, Robinson, Soc. 103 [1913], 1768).

2. 2-rhenyl-{napMho-l'.2':4JS-oxazoUn]') C„HuON, s. ^^
nebenstehende Formel. I I

8 - [8.4 - Dinitro - phenyl] - [naphtho - 1'.8' : 4.5 - oxaxolin] "Y| lfH

C„HuO,N, = C10H,<^>CHC,Ht(NO,)1 . B. Aus 2.4-Dinitro-benz- kJ^ ^H-CHf
aldehyd und l-Amino-naphthol-(2) in Essigsaure (Sachs, Bbunztti, JS. 40, 3234). — F: 201*
bis 202°. Löslich mit blaßgelber Farbe in Pyridin, Aceton, Essigester und Wasser, heißem
Eisessig und heißem Benzol, schwerer in den Übrigen Lösungsmitteln. Die Lösung in alkoh.
Alkalilauge ist farblos. /K— /*\

I» 10]

') Die mit Naphtbophenasoxin (bexw. |* J K /\
-phenoxaiin) gebildeten Namen werden \y/\// \/i\
nach Kxhbmami, B. 80, 2131 ; 88, 3606 T,

|

I

genial) nebenstehendem Schema beziffert. \»/\ /\4/
*) Das sngrnnde liegende Kation wird von Kehkmabn, A. 888, 44; B. 64, 650 als

•Haphthophenasthioninm besalobnet und gemäß Anm. 1 beziffert.

*) Zur BteUnogsbeMlohnuDg in diesem Kamen Tgl. Bd. XVII, S. 1—3.

BBILSTEIHs Handbuch. 4. Aufl. XXVn. 6



82 HETERO: 1 O, 1 N. — STAMMKERNE CBH2n-2lON Bis CnHfci-ZSON [8yst. Nn. 4201

4. 4-Phanyl-[naphtho-r.2':5.6-(/d«-dihydro-1.3-oxazin)] 1
)^ ^

(„Phenylnaphthoisoxazin") CMH„ON, s. nebenstehende Formel,y j„
B. Beim Kochen von Lösungen der Verbindung C, Hi,O,N (b. beim inakt.

| ]
?»

l-[a-Amino-benzyl]-naphthol-(2), Bd. XIII, S. 729) in Alkohol, Benzol k.^'». -~<-!H*

oder Essigester (Betti, Foa, G. 33 I, 29). — Krystallinischeß Pulver (aus

Essigester). F: 214°. Schwer löslich in Alkohol, leicht in Benzol. — Gibt beim Erwärmen
mit Ferrichlorid eine rotviolette Färbung.

,CH(C,H.)NCOCH, „ _ . _ t
N-Aoetylderhrat C, H17O,N = C10H,<o ^g

. B. Beim Kochen der

vorhergehenden Verbindung mit überschüssigem Acetanhydrid (Betti, Foä, O. 88 I, 30). —
Gelbliches Krystallpulver (aus Ligroin). F: 142°.

5. Stammkerne C^H^ON.
1. 2-l80butyl-4-phenyl-[naphtho-l'.2':5.6- —-. „„

(A s-dihy€lro-1.3-oaxuiini/ *) („2-Isobutyl-4-phenyl-
|

V»

naphthoisoxazin") C„H,s0N, s. nebenstehende Formel,
t-y' "V"

CH^NH
B. Bei der Einw. von alkoh. Ammoniak auf äquimolekulare

|
I diHCH» CH(CH»)i

Mengen von 0-Naphthol, Isovaleraldehyd und Benzaldehyd ~~-0-"

(Betti, 0. 38 I, 22). — Nadeln (aus Alkohol). F: 128°. Die Lösung in Benzol gibt mit äther.

Ferrichlorid-Lösung beim Erwärmen eine rotbraune Färbung.

2. 4-Isobutyl-2-phenyl-fnaphtho-l'.2':ß.fi-f/it -di- ^--^
c„ CH,CH„v.

hydro-1.3-oxazin)J l
)
(„4-IsoDutyl-2-phenyl-naphthoisox-

|
|

*
ay a3n

azin") C„H„ON, s. nebenstehende Formel. B. Aus inakt. l-[cc-Amino- ^y^.--- CH "^ NH
benzyl]-naphthol-(2) und Isovaleraldehyd in warmem Alkohol (Betti. I

I CH('«H»
0.381,22). — Nadeln (aus Alkohol). F: 137°. Die Lösung in Benzol ^^ O-"

gibt mit äther. Ferrichlorid-Lösung eine violette Färbung.

N. Stammkerne CnH2n-2sON.

1. Stamm kerne C17Hu0N.
1. O.N-Benzenyl-[2-amino-naphthol-(l)J, 2-Fhenyl- ^~~ _N

fnaphtho-2'.T: 4.5-oxazol] x
) C17HnON, s. nebenstehende Formel. | I

B. Das Zinnchlorid-Doppelsalz entsteht aus dem Benzoat des Naphtho- ^^.^-^ ^ C-CeH»

chinon-(1.2)-oxims-(2) durch Reduktion mit Zinn und Salzsäure (Worms,
| j

B. 16, 1816). — Nadeln (durch Sublimation). F: 122°. Leicht löslich ^-^
in kaltem Alkohol und Eisessig, schwer in Wasser und Petroläther.— Zinnchlorid -Doppel-
salz. Nadeln (aus Petroläther). Färbt sich an der Luft rötlich.

O.N-Benzenyl-[2-amino-thionaphthol-(l)],2-Phenyl-[naphtho-2M':4.6-tbiaBol] ]
)

CI7HUNS = ^oH^^C-CjH,. B. Beim Erhitzen von Benzyl-0-naphthylamin (AorA,

D. R. P. 55878; Frdl. 2, 303) oder Benzoyl-0-naphthylamin (A. W. Hofmann, B. 20, 1803)
mit Schwefel. — Nadeln. F: 107° (H.), 107—108° (Agfa). — Liefert beim Behandeln mit
konz. Salpetersäure oder Salpeterschwefelsäure eine bei 202—203° schmelzende Mononitro-
Verbindung (Agfa). — Die alkoh. Lösung fluoresciert grün (H.). — 2C..HHNS + 2HC1 +
PtCl4 . Schwer löslich.

2. O.N-Benzenyl-[l-amino-naphthol-(2)J, 2-Phenyl- ^-\
[naphtho-1'.2' : 4.5-oxazol] x

) C17Hu0N, s. nebenstehende For-
[ |

mel. B. Das Zinnchlorid-Doppelsalz entsteht aus dem Benzoat des ^f""^. N
Naphthochinon-(1.2)-oxims-(l) bei der Reduktion mit Zinn und Salz- | I JI P n
säure (Wobms, B. 16, 1817; vgl. Böttoheb, B. 16, 1936). Beim Subli- ~^^xi^ x'' x*u
mieren von l-Benzamino-naphthol-(2) (B.). — Nadeln (aus Petroläther). F: 120° (W.), 136»
(B.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwer in Petroläther, unlöslich in Wasser;
löst sich in starken Säuren und wird daraus durch Wasser gefällt, unlöslich in Alkalilaugen
(B.). Die Lösungen fluorescieren blau (B.). — Bleibt beim Erhitzen mit rauchender alkoho-
lischer Salzsäure im Rohr auf 145° unverändert, zersetzt sich aber bei längerem Erhitzen
mit wäßrig-alkoholischer Salzsäure auf 190° in l-Amino-naphthol-(2) und Benzoesäure (B.). —
Cl7Hu0N+ 2HC1+ PtCl4 . Gelbe Nadeln. Wird durch Wasser oder Alkohol sofort zersetzt (B.).

O.W-BenMnyl-[l.amlno.tMonaphthol-<2)),2-Phonyl-[naphtho-l'.S/
:4.6-thlaw)l] 1

)

ci7HiiNS = CioII«<g>0-C!eH6 . B. Beim Erhitzen von Benzoyl-a-naphthylamin mit Schwefel

') Zur Stellnngsbezeiohnung In diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
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(A. W. Hofmann, B. 20, 1798). Bei der Oxydation von Thiobenzoesäure-a-naphthylamid
mit Kaliumferricyanid in alkal. Losung (Jacobson, B. 20, 1808). — Nadeln (aus Alkohol).

F: 102,5—103° (J.). Ist bei hoher Temperatur unzersetzt flüchtig (H.). Leicht löslich in

Äther, Benzol und heißem Alkohol, loslich in Eisessig (J.; H.); löslich in konz. Schwefelsaure
und daraus durch WasBer unverändert fällbar (H.). — Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Kali-

lauge im Bohr auf 190—200° l-Amino-thionaphthol-(2) (J.). — Pikrat. Orangefarbene
Nadeln (aus Alkohol). F: 130—131° (J.).

3. O.N- Benzenyl -IS- amino - naphthol - (1)1 _ „ CeHs

C„HuON, Formel I.
••Ht

xcv
O.N -Benzenyl- [2.4.5 -tribrom -8- amino -naph- r q\ tt ? ?

thol - (1)] („Tribrom - phenyl - naphthoperioxazol") •
i i

" Br-'^'—^,

Cl7HgONBr„ Formel II. B. Aus 8-Benzamino-naphthol-(l

)

r^f"l I J I

und Brom in Eisessig (Fichter, Gageur, B. 80, 3334). — '^.^-'^ J "^.^.^
Nadeln (aus Benzol). F: 234°. Br Br

4. 3-a.(oder ß)-Naphthyl-a..ß-benzisoxazol, 3-a.foderß)- ^-^ CC10H7
Naphthyl-indoxazen Ci,H„ON, s. nebenstehende Formel. B. Bei

j j

"

längerem Kochen des Oxims des [2-Bror.i-phenyl]-a(oder/?)-naphthyl- ^-^'^O''
ketons (Bd. VII, S. 612) mit alkoh. Kalilauge (Knoll, Cohn, B. 28, 1873). — Nadeln.
F: 92—93°.

5. 2-tx.-Furyl-5M-bemo-chin.olin C„HuON, s. ^-^
nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 2-a-Furyl-

| J
5.6-benzo-chinolin-carbonsäure-(4) über den Schmelzpunkt ^ ^^ HC—CH
(Doebner, Felber, B. 27, 2028). — Nadeln (aus Alkohol). |

|^ J fc. Q .^H

2. 3.3-Diphenyl-a./?-benzisoxazolin CltHlsON, s. neben- ^ c<c«h6>i
stehende Formel.

| |

i

3.3 - Diphenyl - ct.ß - benzisothiazolin - 1 - dioxyd, Bultam der ^-^^0^
a-Amino-triphenylmethan-sulfon8äure-(2), „Diphenylbenzyl8ultam"C„HIS 1NS =
cA<£lg10^i>NH - B - Tte'™ Erwärmen von 1 Tl. Pseudosaccharinchlorid (S. 39)

mit 10 Tln. Benzol und 2 Tln. Aluminiumchlorid (Fritsch, B. 29, 2296). Beim Erwärmen
von 3-Phenyl-a./J-benzisothiazol-l-dioxyd (S. 72) mit Benzol und Aluminiumchlorid (F.). —
Prismen (aus Benzol). F: 210°. — Wird von konz. Salzsäure oder alkoh. Kalilauge bei
100—150° nicht zersetzt. — KCuHuOjNS. Nadeln (aus verd. Alkohol).

2-Äthyl-8.3-diphenyl-a./?-ben*iBothiasolin-l-dioxyd, 8ultam der a-Äthylamino-

triphenylmethan-Bulfoiwaure-(2)C,,H
1
,0,NS = C,H4<^g«

i6J!>NC1H6 . B. Beim Be-

handeln von Triphenylcarbinol-sulfonsäure-(2)-äthylamid mit konz. Schwefelsäure (Sachs.
v. Wolff, Ludwig, B. 87, 3262). —- Krystallinisch. F: 155—165°.

2-Äthyl-3.3-bls-[x-nitro-phenyl]-a./?-benzisothiaBolin-l -dioxyd CtlH17 aN,S =
C6H4<iSl^*Q

N3^N 'ctH»- B- Bo'01 Behandeln von Triphenylcarbinol-sulfonsäure-<2)-

äthylamid mit rauchender Salpetersäure unter Kühlung (Sachs, v. Wolff, Ludwig, B.
87, 3263). — Gelbe Krystalle (aus Aceton). F: 220—230°. Fast unlöslich in Alkohol.

O. Stammkerne Cn H2n_2&ON.

1. Stammkerne C„HlsON.

1. 2-8tyryl-[naphtho-V.r:4.ö-oxazol] i
) CltHuON, Formel III.

-h r i

»

III. ^-^.^'^„^-C-CHiCfi-CtHs IV. Jx/Xa/C-CHiCHCiHf
r

a-Btyryl-[naphtho-a'.l':4.6-tbia«)l] 1
) C„H„NS, Formel IV. B. Aus 2-Methyl-

[naphtho-2'.l':4.5-thiazol] (S. 68), Benzaldehyd und Zinkchlorid bei 160—170» (Rupb.
Schwarz, C. 1906 1, 100).— Nadeln (aus Eisessig). F:148—149°. Unlöslich in konz. Salzsäure!

l
) Zur StellungsbeceichBUDg in diesem Namen Tgl. Bd. XVII, 8. 1—3.

6*
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2 - [2 - Chlor - styryl] - [naphtho - 2'.1' : 4.6 - thiazol] CMH„NC1S =

Cj He<g>C-CH:CH-CeH1Cl. B. Analog der vorhergehenden Verbindung (Rufe, Schwarz.

C. 19051, 100). — Gelbliches Krystallpulver (aus Pyridin). F: 158°.

2 - [2 - Nitro - styryl] - [naphtho - 2'.1' : 4.5 - thiazol] 0^,0^,8 —
C10H,<g>C-CH:CH-C,H< -NO! . B. Analog 2-Styryl-[naphtho-2'.l':4.5-thiazol] (s. o.)

(Rufe, Schwarz, C. 1905 1, 100). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 183«.

2 - [8 - Nitro - styryl] - [naphtho - SM' : 4.5 - thiazol] Cu^O^S =
CwH,<^>C-CH:0H-C,H4 -NOI . B. Analog 2-Styryl-[naphtho-2M':4.5-thiazol] (s. o.)

(Rufe, Schwarz, C. 1906 I, 100). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 200°.

2 - [4 - Nitro - styryl] - [naphtho - 2'.1' : 4.6 - thiazol] CijHuOjNjS «=

C10H,<g>CCH:CH-C,H1 -NO,. B. Analog 2-Styryl-[naphtho-2'.l':4.5-thiazol] (s. o.)

(Rupb, Schwarz, C. 1905 I, 100). — Orangegelbe Nadeln (aus Pyridin). F: 228°.

2. 2-Styryl-[naphtho-l'.9':4.5-oxazol] 1 Cig
H„0N, Formel I.

n ii. ^y^,
^

„^CCH:CH CeH6 '^J-^R^C- CH:CHC,HiCl

2 -[2 -Chlor -styryl]- [naphtho -l'^'^-S-thiazol] 1
) C„HltNClS, Formel II. B. Aus

2-Methyl-[naphtho-l'.2':4.5-thiazol] (S. 69), 2 - Chlor - benzaldehyd und Zinkchlorid bei 190°

(Rufe, Schwarz, G. 1905 I, 100). — Gelbe Nadeln (aus Pyridin). F: 144°.

2 - [2 - Nitro - styryl] - [naphtho - 1'.2' :4.5 - thiazol] C1,H110,N l!
S =

C10He<g>C-CH:CH-C6
H4 NO8

. B. Analog der vorhergehenden Verbindung (Rufe,

Schwarz, G. 19051, 100). — Gelbe Nadeln (aus Pyridin). F: 168°.

2 - [3 - Nitro - styryl] - [naphtho - 1'.2'
: 4.6 - thiazol] C19Hl20»N,S =

C, H,<g>CCH:CH-C,H4 NOil
. B. Analog 2-[2-Chlor-styryl]-[naphtho-l'.2':4.5-thiazoI]

(s. o.) (Rufe, Schwarz, C. 19051, 100). — Gelbe Schuppen (aus Pyridin). F: 190°.

2 - [4 - Nitro - styryl] - [naphtho - 1'.2'
:45 - thiazol] CMHltOtNtS =

Ci H6<g>CCH:CHC6H4 -NOJ . B. Analog 2-[2-Chlor-styryl]-[naphtho-l'.2':4.5-thiazol]

(s. o.) (Rufe, Schwarz, C. 1906 I, 100). — Nadeln (aus Pyridin). F: 226°.

2. 11.12-Dihydro-1.2;3.4-dibenzo-phenoxazin C^H^ON, Formel III.

10 -Oxy - 11.12 -dihydro- 1.2; 8.4- ^, ^. oh
dibenzo-phenoxazin C,„H16 2N, For- I I „„ I I

meilV. B. Ausl0-Oxy-1.2;3.4-dibenzo- m N^ch-"* 1^^, N--
phenoxazin (S. 88) beim vorsichtigen ^J-^,CH^ J^^J ^\,
Erwarmen mit Phenylhydrazin (Kehr- I

[

o- r r

mann, B. 88, 2957). — Nadeln (aus k^ 1 k^'
Benzol). Ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol und Benzol. — Beim Erhitzen auf 100°
bildet sich die Ausgangsverbindung zurück. Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist anfangs
farblos, wird dann aber unter Schwefeldioxyd-Entwicklung und Bildung eines 1.2 ;3.4-Dibenzo-
phenazoxoniumsulfats blauviolett. Gibt mit wäßrig-alkoholischer Salzsaure 1.2;3.4-Di-
benzo-phenoxazin (S. 87).

10- Oxy -6 -nitro -11.12-dihydro-1.2;3.4-dibenzo-phenox- ,^~^ oh
azin CjoHyÖ^N,, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von l i w
lO-Oxy-6-nitro-l .2; 3.4 -dibenzo- phenoxazin (S. 88) mit Phenyl- y"^CH''' I*''y'">NOi
hydrazin in Benzol (Kehrmann, Winkelmahn, B. 40, 619). — ^L^-CH^n^J^J
Orangefarbene Nadeln. — Bei längerem Erhitzen auf 100° sowie I

|

beim Kochen in Alkohol bei Luftzutritt bildet sich die Ausgangsver- \^
bindung zurück.— Löslich in konz. Schwefelsäure mit zunächst grüner, dann violetter Farbe.

') Zur Stcllungsbeieichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1— 3.
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3. Stammkerne CMHi 7ON.
r* tt . xjrj C P H

1. 3.4.ö-Triphenyl-A*-i80xazoltn CMHi7ON = * * i m * 5
. Diese Kon-

CgHg •HC • U *N
stitution kommt vielleicht der als Oxim des Benzaldesoxybenzoins (Bd. VII, S. 532) einge-

ordneten Verbindung zu.

2. 2 - Methyl - 6.6 - diphenyl - 4.6 - benzo - 1.3 - oxazin ,- --^ C(C«H6)2\

CsjHhON, s. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln von 2-Amino-
|

| ^ CH
triphenylcarbinol mit Acetanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat ~^-^ —

-
N '

3

(Babyer, Villiobr, B. 87, 3197). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 134,5—137°. Leicht
löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. — Gibt beim Behandeln mit wäßrig-methyl-
alkoholischer Salzsäure oder mit heißer Essigsäure 2-Acetamino-triphenylcarbinol.

3. 7 - Methyl - 11.12 - dihydro - 1.2 ; 3.4 - tlibenzo -phenoxazin C^HjjON,
Formel I.

10-Oxy-7-methyl-11.12-
f~~^. f"~~-,

oh
dihydro - 1.2; 3.4 -dibenzo- II »H ^ II »^ _
phenoxazin C21H„0,N, For-

T
^^<M^™^> Y"1'H '

| ^
melll. B. Beim Kochen von A^CH^ _,J^,J (H3 J^ ^ oh , nJ^^
10-Oxy-7-methyl-1.2;3.4-di- [I II
benzo -phenoxazin (S. 90) mit ^^ -^
Phenylhydrazin in Benzol (Kehrmann, Winkelmann, B. 40, 616). — Nadeln (aus Benzol).—
Beim Erhitzen auf 100° bildet sich die Ausgangsverbindung zurück. Gibt mit wäßrig-alkoho-
lischer Salzsäure 7-Methyl-1.2;3.4-dibenzo-phenoxazin (S. 90). — Die farblose Lösung in

konz. Schwefelsäure wird beim Erwärmen tiefblau.

P. Stammkerne C„H2n-27 0N.

1. Stamm kerne C20H13ON.

1. Derivat des 1.2 (oder 2.3) ; 6.7-Dibenzo-phenoxazina CjoH^ON, Formel III
oder IV.

in. rv- aj—' iv. r r i i i i

1.2(oder 2.8) ;6.7- Dibenzo - phenthiazin C,oH„NS, Formel V oder VI. B. Neben
1.2;7.8-Dibenzo-phenthiazin (S. 86) beim Behandeln von /?./i-Dinaphthylamin mit Schwefel-

II III r^r"T^^r^r^V.JJvsJx/U vi.
I j f j j

dichlorid in Benzol unter Kühlung (Kym, B. 21, 281 1 ). — Mikroskopische Nadeln (aus Benzol).
Schmilzt allmählich erhitzt bei 280°, rasch erhitzt bei 307°. Fast unlöslich in Alkohol, Äther
und Eisessig, sehr schwer löslich in Benzol. Löslich in konz. Schwefelsäure mit violetter

Farbe, die auf Zusatz von wenig Salpetersäure blau wird.

2. 1.2;7.8-Dibenzo-phenoxazin, [Dinaphtho-l'.2' :2.3; /x^-rav^x
2".l":S.6-(1.4-oxazin)] x

) Ctl>H,,ON. s. nebenstehende Formel. II
|

I

B. Beim Erhitzen von Thio-^-dinaphthylamin (S. 86) mit oberfläch- ^k^-—

~

,^-k^k.
lieh oxydiertem Kupferpulver im Rohr auf 250—280° (Ris, JB. 10.

| |

I

2244).-Citronengelbe8Krystallpulver (ausBenzol). F: 301°. Destilliert ~^ ^-^
nicht unzersetzt. Leicht löslich in siedendem Cumol, schwer in Alkohol, Äther, Eisessig
und siedendem Benzol. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit tiefbrauner Farbe.

10 -Aoetyl- 1.2 ; 7.6 -dibenao- phenoxazin C„Hu0,N = C10H,<^°Q^h>C10H,.

S. Beim Erhitzen der vorhergehenden Verbindung mit Acetylchlorid in Cumol (Ris, B. 19,
2245). — Gelbliehe Krystalle (aus Benzol + PetroUther). F: 235°. Fast unlöslich in Alkohol
und Petroläther, maßig löslich in Äther, leicht in warmem Benzol.

') Zar StellungibcieichnuDg In diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
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1.2; 7.8- Dibenzo -phenthiaziii, [Dinaphtho-l'.2':2.8;2".l": ^^NH\/^
6.6-(1.4-tbiazin)] *), „Thio-Ä-dinaphthylamin" C,„H,3NS, s. neben- I

| | |

stehende Formel. B. Bei längerem Erhitzen von /3.0-Dinaphthyl- ^-\/-~- s^-"-y-""-.

amin mit Schwefel auf 250° (Eis, B. 19, 2241). Neben 1.2(oder 2.3) ;6.7- (
| | ]

Dibenzo -phenthiazin (S. 85) beim Behandeln von /J./3-Dinaphthyl-
v—

^

~^--

amin mit Schwefeldichlorid in Benzol unter Kühlung (Kvm, B. 31, 2811). Beim Kochen
der beiden Dithiodinaphthylamine (Bd. XII, S. 1279, 1280) mit Anilin (K.). — Gelbgrüne

Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). Bräunt sich gegen 232° und schmilzt bei 236° (R.).

Ziemlich leicht löslich in Äther und Eisessig, sehr leicht in siedendem Benzol und Cumol;
unlöslich in verd. Säuren, löslich in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe, die auf

Zusatz von wenig Salpetersäure tiefblau und beim Verdünnen mit Wasser rot wird (R.). —
Zersetzt sich bei höherem Erhitzen unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff und Ver-

kohlung (R.). Beim Destillieren über Kupferpulver in einer Kohlendioxyd-Atmosphäre
entsteht 3.4;5.6-Dibenzo-oarbazol (R.). Erhitzt man Thio-/?-dinaphthylamin mit oberfläch-

lich oxydiertem Kupferpulver auf 250—280°, so erhält man 1.2;7.8-Dibenzo-phenoxazin

(s. o.) (R.). — Pikrat C, H13NS + 2C6
H30,N3 . Fast schwarze Blättchen. Schmilzt unter

Zersetzung bei ca. 256°. Fast unlöslich in Alkohol, Äther, Benzol und Cumol (R.).

1.2 ; 7.8 - Dibenzo - phenazthioniumhydroxyd 2
) C, H1SONS, ^ ^ ^-N\ ^-^

s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution der Salze vgl. Syst. No. 4344. I I— Pikrat CjoH^SOCjH.OsN,. B. Bei der Oxydation von Thio-
r
^-"-- S^

/3-dinaphthylamin mit Ferrichlorid in Gegenwart von Pikrinsäure in
|

| qh
Alkohol (Kehrmann, Misslin, Grbssly, A. 822, 50). Dunkelgrüne, "--"' ^"
mikroskopische Nadeln. Zersetzt sich beim Erhitzen mit verd. Säuren unter Entfärbung.
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe, die auf Wasserzusatz verschwindet.

lO-Methyl-l^jT.S-dibenzo-phenthiasänCjiH^NS^CwHj^^^b^CwHe. B. Aus

Methyl-di-ß-naphthylamin beim Behandeln mit Schwefelmonochlorid oder Schwefel-
dichlorid oder beim Erhitzen mit Schwefel auf 240° (Kym, B. 23, 2460). Aus Thio-/?-dinaph-
thylamin und Methyljodid in Methanol bei 150° (K.). — Citronengelbe Blättchen oder Nadeln
(aus Benzol). F: 284—285° (Bräunung). Unlöslich in kaltem Alkohol, sehr schwer löslich

in kaltem Benzol und Toluol. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe, die nach
Zusatz von wenig Salpetersäure in Tiefblau übergeht.

10-Äthyl-1.2;7.8-dibenzo-phenthiazin C„H17NS = C1,H,<^(

ß
]l

|!ib-C1oH,. B. Beim

Behandeln von Äthyl-di-/?-naphthyl-amin mit Schwefelmonochlorid oder Schwefeldichlorid
(Kym, B. 23, 2463). Bei längerem Erhitzen von Thio-0-dinaphthylamin (s. o.) mit Äthyljodid
in Alkohol auf 160° (K.). — Blaßgelbe Nadeln (aus Benzol). F: 212—213°. Unlöslich in kaltem
Alkohol, ziemlich leicht löslich in Benzol und Cumol. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit
violetter Farbe, die auf Zusatz von wenig Salpetersäure in Tiefblau übergeht.

10 - Acetyl - 1.2 ; 7.8 - dibenzo - phonthiazin CmH^ONS = C10He=^?°g^!b^C10H,.

B. Beim Kochen des Dithiodinaphthylamins vom Schmelzpunkt 205° (Bd. XII, S. 1279) mit
Acetanhydrid (Kym, B. 21, 2810). Beim Erwärmen von Thio-^-dinaphthylamin mit Acet-
anhydrid (K.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 211°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, sehr
leicht in heißem Benzol.

10-Benzoyl-1.2;7.8-dibenzo-phenthiazin C„H17ONS = CjA^^g^^CwH,.
B. Aus Thio-/3-dinaphthylamin und Benzoesäureanhydrid bei 210° (Kym, B. 28, 2459). —
Gelbliche Nadeln (aus Benzol + Alkohol). F: 196—197°. Unlöslich in kaltem Alkohol und
Petroläther, sehr leicht löslich in Benzol.

1.2;7.8- Dibenzo - phenthiazin - carbonsäure - (10) -phenylester C^H^O^S «=

Cio^^^^l'^^CioHe- B- Be»11 Erhitzen der nachfolgenden Verbindung mit alkoh.

Natriumphenolat-Lösung (Paschkowxtzky, B. 24, 2916). — Graustichige Nadeln (aus
Eisessig). F: 215°. 1 Tl. löst sich bei 16° in 489,5 Tln. Alkohol und in 83 Tln. Benzol. Sehr
schwer löslich in kaltem Äther, schwer in Eisessig.

1.2 ; 7.8 - Dibenzo - phenthiazin - oarbonsäure - (10) • ohlorid CnHuONClS •=

CioH,<2^g^b^C10H,. B. Aus TMo-0-dinaphthylamin und Phosgen in Toluol bei 160»

bis 170° (Pasohkowetzky, B. 24, 2915). — Nadeln (aus Benzol + Alkohol). F: 254—255°.

1
) Zur Stellnngsbeseiehnang in ditiem Namen vgl. Bd. XVII, 3. 1—3.

') Du cugrunde liegende Kation wird von Kbhbmahh, B. 64 [1921], 6S7 all ß- Dinaphth •

azthionium beieiobnet.
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1 Tl. löst sich bei 16,5° in 1420 Tln. Alkohol und in 134 Tbl. Benzol; unlöslich in kaltem Äther,
leicht löslich in siedendem Xylol. — Bei längerem Kochen mit alkoh. Natronlauge entsteht
Thio-^-dinaphthylamin.

1.2 ; 7.8 - Dibenzo - phenthiazin • oarbonsäure • (10) • amid CtlHMON,8 —

CjoH«iC^^g^5!biCi He . B. Beim Erhitzen der vorhergehenden Verbindung mit alkoh.

Ammoniak auf 140—145° (Paschkowetzky, JB. 24, 2917). — Nadeln (aus Benzol). Zersetzt

sich bei 215°, ohne zu schmelzen. Löst sich bei 17,5° in 1621 Tln. Alkohol und in 966 Tln.

Benzol. Schwer löslich in siedendem Äther, leicht in warmem Xylol. Löslich in konz. Schwefel-
säure mit violetter Farbe.

1.2; 7.8 - Dibenzo - phenthiazin - oarbonsäure - (10) - anllid CnHuON,S =

CioH6-^^5sL^5*—°ioH«- B- Bei"1 Kochen von 1.2;7.8-Dibenzo-phenthiazin-

earbonsäure-(10)-chlorid mit der doppelten Menge Anilin in Xylol (Paschkowetzky, B.
24, 2917). — Krystalle (aus Xylol). Zersetzt sich bei 215—220°, ohne zu schmelzen. Löst
sich bei 17,5° in 2752 Tln. Alkohol und in 551,5 Tln. Benzol. Spurenweise löslich in kaltem
Äther, leicht löslich in warmem Xylol und Chloroform. — Beim Kochen mit Anilin entstehen
Thio-ß-dinaphthylamin und N.N'-Diphenyl-harnstoff. — Loslich in konz. Schwefelsäure
mit violetter Farbe.

10.10' - Carbonyl - bis - [1.2 ;78 - dibenzo - phenthiazin] C41HMON,S, =

S<Q10H">NCON<Q,0g«>S. B. Bei längerem Erhitzen von Thio-/?-dinaphthylamin

mit 1.2;7.8-Dibenzo-phenthiazin-carbonsäure-(10)-chlorid in Xylol im Rohr auf 280° (Pasch-
kowetzky, B. 24, 2918). — Gelbliche Blättchen oder Tafeln (aus Benzol). Schmilzt ober-

halb 350°. Unlöslich in kaltem Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol, schwer löslich in kaltem
Xylol. Löslich in konz. Schwefelsäure mit Violetter Farbe.

3. 3.4 ; 5.6 - Dibenzo - phenoxazin, [Mnaphtho - 2'.1': 2.3; 1".2": 5.6-
(1.4-oxaxin)J l

) C, HUON, Formel I.

3.4 ; 5.6 - Dibenzo - phenthiazin,
r
--^- _^\ ^-~^ ^--^

[Dinaphtho-2'.l': 2.8 ;1".2": 6.6-0.4- |

| | | | | | ]

thiazin)] 1
), „Thio - a • dinaphthyl - I. Yx-f'™'xi'"vr n -

^^^'*n~~r"~Y"
amin" C„H,,NS, Formel II. B. Bei I L__^J I I I I J
längerem Erhitzen von a.oe-Dinaphthyl-

^ ^^ ^^T^-B" -^'

amin mit Schwefel auf 230—240° (Kehrmann, Missmn, Gressly, A. 322, 51). — Orange-
gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 176—177°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit blaugrüner
Farbe, die beim Erwärmen unter Bildung des 3.4;5.6-Dibenzo-phenazthioniumsulfats in
Violett übergeht. Bei der Einw. von Ferrichlorid-Lösung auf eine Lösung von Thio-
a-dinaphthylamin und Anilin-hydrochlorid in Alkohol und Kochen des entstandenen violett-

blauen Niederschlags mit Wasser erhält man Dinaphthazthion (S. 124).

3.4; 5.6 - Dibenzo - phenazthioniumhydroxyd*) C10HlsONS, s. ^-\ ^^
nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Syst. No. 4344. — Pik rat.

| j j j

B.. Analog dem 1.2;7.8-Dibenzo-phenazthioniumpikrat (S. 86) (Kehr- ^i^ "~i'^
N
^i ' V'

mann, Misslin, Gressly, A. 322, 51). Dunkelviolette, mikroskopische II II
Nadeln. Löslich in Schwefelsäure mit schwarzblauer Farbe, die beim "-—-"--s-'' ~^-'

Verdünnen mit Wasser in Violett übergeht. OH

^
4. 1.2; 3.4-Dibenzo-phcnoxazin CjotL-ON, s. nebenstehende -"""-

Formel. B. Bei der Reduktion von 10-Oxy-l .2; 3.4-dibenzo-phenoxazin
(s. u.) mit Zinnchlorür in heißer wäßrig-alkoholischer Salzsäure (Kehr-
mann, B. 38, 2957). Beim Behandeln von 10-Oxy-11.12-dihydro-
1.2; 3.4 -dibenzo -phenoxazin (S. 84) mit wäßrig-alkoholischer Salz- I I

säure (K.). — Gelbe Nadeln (aus alkoh. Salzsäure bei Gegenwart von ^-.-^

Zinnchlorür). — Gibt beim Erwärmen auf 80° oder Behandeln mit konz. Schwefelsäure
10-Oxy-1.2;3.4-dibenzo-phenoxazin (S. 88).

XX„,

') Zur Stellungabezelchnnng in diemm Namen vgl. Bd. XVII, S. 1— 3.

') Das zagrunde liegend* Kation wird von Kehrmann, A. 328, 51 als a- Dinaphth »?. •

thionium betaiehnet.
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*10-Oxy-1.2;8.4-diben«o-ph«noxajdn CjoHuOjN, s. nebenstehende <~^i oh
^».mel. Zur Konstitution vgl. Hantzsch, B. 39, 158.— Ä Beim Kochen LJ^ -h^^~.
von Phenanthrenchinon mit 2-Amino-phenol in Benzol (Kehrmann, B.

] [
i ]

38, 2954). Aus 1.2;3.4-Dibenzo-phenoxazin (S.87) beim Erwärmen auf J~^J^_ J-^^i
80° oder beim Behandeln mit konz. Schwefelsaure (K.). — Nadeln (aus '

"*

Alkohol + Benzol). F: 206° (K.). Unlöslich in Wasser, kaum löslich in

Alkohol und Benzol, etwas leichter löslich in einem Gemisch von Alkohol und Benzol, löslich

in Bisessig (K.). — Bei der Reduktion mit Zinnchlorür in heißer wäßrig-alkoholischer Salz-

säure entsteht 1.2;3.4-Dibenzo-phenoxazin (K.). Bei vorsichtigem Erwarmen mit Phenyl-
hydrazin erhält man 10-Oxy-11.12-dihydro-1.2j3.4-dibenzo-phenoxazin (S. 84) (K.). Löst
sich in konz. Schwefelsäure unter Bildung des Oxoniumsulfats (s. u.) mit blauvioletter Farbe,
die auf Zusatz von wenig Wasser in Bot Übergeht; bei Zusatz von mehr Wasser entsteht

das gelbe Sulfat des 1.2;3.4-Dibenzo-phenoxazins, das durch viel Wasser hydrolysiert

wird (K.; K., Winkjblmann, B. 40, 614).

1.2; 3.4-Dibenzo-phenazöxoniumhydroxyd C^Hj-OjN, s. neben- f
-,

stehendeFormel. Zur Konstitution vgl. Syst.No.4344.— Saures Sulfat I J^^,w. -^
C.oH^OO-SO.H. B. Beim Behandeln von 10-Oxy-1.2;3.4-dibenzo-

I

| }
I

phenoxazin mit konz. Schwefelsäure (Kehrmann, 2?. 38, 2966). Violette ^X^^ ,A^,J
Krystalle. Gibt beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer Schwefelsäure oder I I

•

alkoh. Salzsäure Phenanthrenchinon und 2-Amino-phenol. — Perbromid ^.^ OH

C, H,,NOBr,. B. Aus 10-Oxy-1.2;3.4-dibenzo-phenoxazin und Brom in Nitrobenzol (K.).

Grünlich metallglänzende Krystalle.

10-Oxy-6-nitro-1.2; 3.4 -dibenzo -phenoxazin C^H^C^N,, f"^ oh
s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von Phenanthrenchinon (Xt
mit 4-Nitro-2-amino-phenol in Benzol (Kehbmann, Winkelmann, i f^ "T^ f

N0»

B. 40, 618). — Nadeln (aus Benzol + Alkohol). F: 224—225°. — J^^K.QJ^J
Gibt beim Kochen mit Phenylhydrazin in Benzol 10-Oxy-6-nitro- I I

11.12-dihydro-1.2;3.4-dibenzo-phenoxazin (S. 84). Bei der Reduk- V^'
tion mit Zinnchlorür und wäßrig-alkoholischer Salzsäure und Behandeln des entstandenen
Zinndoppelsalzes mit Acetanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat entsteht 10-0xy-
6-acetamino-1.2;3.4-dibenzo-phenoxazin (Syst. No. 4360). — Löst sich in konz. Schwefel-
säure mit violetter Farbe, die nach Zugabe von Eis über Bot in Gelb übergeht und
schließlich verschwindet.

7-Nitro-1.2; 8.4-dibenao-phenoxazin C^HuOjNj, s. neben-
f~~*-,

stehende Formel. B. Beider Reduktion von 10-0xy-7-nitro-l .2; 3.4. (. I HH
dibenzo - phenoxazin (s. u.) mit Zinnchlorür in heißer wäßrig- "Y 'Y' ^T'' |

alkoholischer Salzsäure (Kehbmann, Winkelmann, B. 40, 620). Jv^^-L> ,J^J-not— Blauviolette Nadeln (aus Pyridin). Zersetzt sich bei 220°, ohne
[

I

zu schmelzen. — Beim Kochen in Alkohol -+- Pyridin bildet sich "^^
die Ausgangsverbindung zurück. — Löslich in konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe, die auf
Zusatz von Wasser rot und dann mißfarbig wird.

10-Oxy -7 -nitro -1.2; 8.4 -dibenzo-phenoxazin C^^E^O^f, f"^, OH
s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von Phenanthrenchinon II ^
mit 5-Nitro-2-amino-phenol in Amylalkohol (Kehrmann, Winkel- \~^f ^Y^^l
mann, B. 40, 620). — Krystalle (aus Amylalkohol). F: 220° (Zers.). J^J^nJ^J-* *— Gibt bei der Reduktion mit Zinnchlorür und heißer wäßrig- I

j

alkoholischer Salzsäure 7-Nitro-1.2;3.4-dibenzo-phenoxazin (s. o.); ^X
mit überschüssigem Zinnchlorür und Behandeln der heißen alkoholischen Lösung des Reak-
tionsprodukte mit Luft entsteht 7 -Amino - 1 .2 ; 3.4 - dibenzo - phenazoxoniumohTorid (Syst.
No. 4350).— Löst sich in konz. Schwefelsaure mit violetter Farbe, die beim Verdünnen mit
Wasser über Rot in Gelb übergeht und schließlich verschwindet.

2. Stammkerne CltH160N.

1. 2.4.5-Triphenyl-oxazol (Benzilam, „Azobenzil") C..Hu0N =
C,H. C N
CHcÜ-O-dcH'

ZurKonBtitution T8L Jax*> b- *•» 2413 >' w» 2687- — Ä Aus Benzil: bei

längerer Einw. von wäßrig-alkoholischem Ammoniak bei 70° (Ziniw, A. 84, 191); bei längerem
Erhitzen mit Ammoniumformiat auf 215—220° (Lbtookart, J.pr. [2] 41, 331); beim Schmelzen
mit Ammoniumaoetat (J., Wilson, Soc. 40, 829 Anm.); beim Erhitzen mit Harnstoff auf
220° (Bn/rz, B. 40, 4814) oder mit N^-Dimethyl-harnstoff auf 195», neben Tolanham-
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Stoff (Bd. XXVI, & 806) als Hauptprodukt (B., B. 41. 172). Aus Benzil und 0-Benzyl-
hydroxylamin-hydrochlorid bei längerer Einw. in alkal. Lösung oder beim Erhitzen in Alkohol
auf 130° (Auwers, Ditteioh, B. 22, 2007; Atr., Priv.-Mitt.). Aus Imabenzil (Bd. VII, S. 766)
beim Schmelzen (Hexius, A. 228, 345), beim Behandeln mit kalter konzentrierter Schwefel-
saure (J., Wynne, Soc. 49, 477; Laurent, J. pr. [1] 36, 464; H., A. 228, 350), bei längerem
Kochen mit Alkohol oder Erwarmen mit schwacher alkoholischer Kalilauge auf dem Wasser-
bad (H., A. 228, 345). In geringer Menge aus a-Benzilmonoxim oder 0-Benzilmonoxim
lind Benzylchlorid in NatriumälJhylat-Lösung (Ar., D., B. 22, 2005). Aus Benzoin und
Benzonitril beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure (J., Murray, Soc. 68. 474). Beim Be-
handeln von Benzilimid (S. 123) mit Schwefelsäure (Lau., J. pr. [1] 86, 464; H., A. 228,
349) oder mit Acetanhydrid (H., A. 228, 349).

Bl&ttchen oder Prismen (aus Alkohol). F: 113—114» (Henius, A. 228, 351), 115° (korr.)

(Japp, B. 18, 2638; Bii/rz, JB. 40, 4814). Fast unlöslich in Wasser (Zinin, A. 34, 191), schwer
loslich in kaltem Alkohol (Auwers, DrrrRiCH, B. 22, 2007), loslich in warmem Petroläther
( J., Murray, Soc. 68, 474), leicht löslich in Äther (Au., D.), heißem Eisessig und Acetanhydrid
(H.). Löslich in konz. Schwefelsäure mit blutroter Farbe (Lxucxart, J. pr. [2] 41, 332). —
Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure Benzoesäure ( J.). Liefert beim Behandeln mit
Salpetersäure (D: 1,46) unter Kühlung Nitro- und Trinitro - benzilam (H., A. 228, 354;
Troger, Pbtlippson, J. pr. [2] 110 [1925], 74). Gibt mit konz. Salzsäure ein Hydrochlorid,
das durch Wasser hydrolysiert wird (Au., D.). Zerfällt bei längerem Erhitzen mit konz.
Salzsäure auf 240° in Benzoesäure, Benzaldehyd und Ammoniak (Leu.).

x.x - Biphenyl - x - [4 - nitro - phenyl] - oxazol, NitrobenzUam Cjj^OjN,= (CjON)
(C,H5),C,H1 -NO,. B. Beim Behandeln von Imabenzil (Bd. VII, S. 756) oder Benzilam mit
Salpetersäure (D: 1,46) bei 15° (Hknius, A. 228, 346, 354; Tröger, Phtlippson, J. pr. [2]
110 [1925], 74). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 194° (T., Ph.). Ziemlich leicht löslich in
den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln (T., Ph.).'

2.4.5 - Tris - [4 - nitro - phenyl] - oxazol , Trinitrobenzilam CmH.-O^N. =
0.NC.H.C N

ii Ji . B. Bei wiederholtem Behandeln von Imabenzil oder Benzilam
0,NC,H4 COCC,H4 NO,
mit Salpetersäure (D: 1,6) unter Eiskühlung (Trögbr, Philippson, J. pr. [2] 110 [1925], 70;
vgl. Henius, A. 228, 346, 354). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 294° (T., Ph.). Schwer
löslich oder unlöslich in den meisten organischen Lösungsmitteln, löslich in heißem Nitro-
benzol (T., Ph.).

n g .fj_ j^
2.4.6-Triphenyl-thiasol C„HUNS = ' * » i . B. Beim Erwärmen von

CeH6
•C • S •C •C6H5

Thiobenzamid mit ms-Brom-desoxybenzoin und etwas Alkohol (Hubacher, A. 258, 245).— Prismen (aus Äther). F: 86—87°. Leicht löslich in Äther, schwerer in Alkohol, unlöslich
in Wasser; fast unlöslich in Säuren.

2. 6 - Methyl - 1.2; 3.4-dibenzo -phenoxazin C,jH,6ON, f
'"-

,

s. nebenstehende Formel. B. Bei der Reduktion von 10-Oxy- I I NH
6-methyl-1.2;3.4-dibenzo-phenoxazin mit Zinnchlorür und Salz- i ' ^i"^

x
j

/vrCHj
säure (Kehrmann, Winkelmann, B. 40. 617). — Grüngelbe /L_J-~_ _^-L,,J
Nadeln. Löslich in Alkohol mit gelber Farbe und grüner Fluores- I I

cenz. -^--'

10-Oxy-6-methyl-1.2; 3.4-dibenzo -phenoxazin CjjHuOjN,
f~*^, ob

s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von Phenanthrenchinon [_ I ^n^ ^
mit 2-Amino-p-kreBol in Benzol (Kehrmann, Winkelmann, B. 40, "

l ""T i ^i CH3

617). — Blättchen (aus Benzol). Färbt sich bei 160° dunkel und J-^J-^ J^J
schmilzt bei 195° unter Zersetung. — Bei der Reduktion mit Zinn- I f
chlorür und Salzsäure entsteht 6-Methyl-1.2;3.4-dibenzo-phenoxazin. ^^
— Löst sieh in konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe, die nach Wasserzugabe über Rot in
Gelb übergeht und schließlich verschwindet.

10 -Oxy- 8 -nitro -6 -methyl-1.2; 8.4 -dibenzo- phenoxazin ,-^"', oh
®iJl\ß*K» s. nebenstehende Formel. B. Bei längerem Kochen von ! I ^
6-Nitro-2-amino-p-kresol mit Phenanthrenchinon in Benzol (Kehr- ^1^1^ ^'""VCH»
mann, Wwkilmann, B. 40, 618). — Grünliohgraue Nadeln. F: 202° „J-^ J-. .A_ -
bis 204° (Zers.). Löst sich in konz. Sohwefelsäure mit violettblauer

[
I

jj
Farbe, die beim Verdünnen mit Wasser über Rot in Gelb übergeht -^^
und schließlich verschwindet.
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7-Methyl- 1.2;3.4-dibenzo-phenoacazin CnH15ON, ("'>
benstehende Formel. B. Bei der Reduktion von 10-Oxy- IL3

s. nebenstehende Formel. B. Bei der Reduktion von ~10-Öxy- I^^L ^nh^ ^.
7-methyl-1.2;3.4-dibenzo-phenoxazin mit Zinnchlorür und heißer i | f |

wäßrig-alkoholischer Salzsäure (Kkhbmann, WrNKELMANN , B. ^X^J-^. Q ^J-~^J-OB*

40, 616). Beim Behandeln von 10-Oxy-7-methyl-11.12-dihydro-
[

T
1.2;3.4-dibenzo-phenoxazin in Alkohol mit etwa« Salzsäure (K-, ~^-^

W.). — Grüngelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 163—164° (im geschlossenen Bohr). Löslich

in Alkohol mit gelber Farbe und grüner Fluorescenz. — Beim Erwärmen auf 100° bildet

sich die Ausgangsverbindung zurück. — Löst sich in warmer konzentrierter Schwefelsäure

mit blauer Farbe.

10 - Oxy - 7 -methyl - 1.2 ; 3.4-dibenzo-phenoxazin CHH1
,OtN',

s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von Phenanthrenchinon
mit 6-Amino-m-kresol in Benzol (Kehrmann, Winkelmann, B. 40,
814). — Nadeln (aus Benzol), zersetzt sich ohne zu schmelzen bei ^X^ J.^_ A^^J-CH»
200°; alkoholhaltige(T) Nadeln (aus Alkohol + Benzol), F: 95°. — '

Bei der Reduktion mit Zinnchlorür und heißer wäßrig-alkoholischer

Salzsäure entsteht 7 - Methyl-1 .2 ; 3.4 - dibenzo - phenoxazin. Liefert beim Kochen mit Phenyl-
hydrazin 10-Oxy-7-methyl-11.12-dihydro-1.2; 3.4-dibenzo-phenoxazin (S. 85). — Löslich

in konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe; die Lösung wird bei Zugabe von Wasser rot; bei

weiterer Zugabe von Wasser fällt ein gelbes Sulfat aus, das durch Wasser bydrolysiert wird.
— C^HuOjN+ HNO,. Gelbe Krystalle. Wird durch Wasser hydrolysiert.

Q. Stammkerne CnH^^oON.

1

.

O.N-Benzenyl-[10-amino-9-oxy-phenanthren],
2-Phenyl-[phenanthreno-9'.10':4.5-oxazol] 1

)
CtlHls0N,

s. nebenstehende Formel. B. Beim Erwärmen von Phenanthrenchinon
mit Benzaldehyd und starkem Ammoniak auf dem Wasserbad (Japp,
Wilcock, Soc. 87, 668; 88, 225). Bei allmählichem Erhitzen von
Phenanthrenchinon mit Zinkchlorid und Benzylamin auf 150° (Japp,
Davidson, Soc. 87, 46). Beim Kochen von salzsaurem 10-Amino-phenanthrol-(9) mit der
20-fachen Menge Benzoylchlorid (Pschorr, B. 35, 2738). — Nadeln (aus Alkohol). F: 202°
( J., W.), 205° (korr.) (P.). Ist fast unzersetzt sublimierbar und destillierbar ( J., W., Soc. 37.
669). Leicht löslich in Äther, Benzol, Aceton, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, unlöslich
in Wasser; löslich in heißer konzentrierter Salzsäure und verd. Schwefelsäure ( J., W., Soc.
37, 669; P.). 1 Tl. löst sich in ca. 200 Tln. Alkohol (P.). — Bei der Oxydation mit Dichromat
und verd. Schwefelsäure entstehen Phenanthrenchinon und Benzoesäure (J., W., Soc. 87,
669). Liefert bei der Destillation über Zinkstaub Phenanthren (J., W., Soc. 87, 669). Bei
längerem Kochen mit alkoh. Kalilauge oder beim Erhitzen mit konz. Salzsäure tritt teilweise
Zersetzung ein unter Bildung von Benzoesäure (J., W., Soc. 37, 670).

2. Stamm kerne CMH190N.

1. 2.4- Diphenyl- ljiaphtho-2'.T:6.e-(A i -dihydro- C«Hj
1.3-oocazin)] 1

) CMHi,ON, s. nebenstehende Formel. ^-\,--CH\
2.3.4-Triphenyl-[naphtho-2'.l':6.6-(z) 6-dihydro-1.3-oxazin)] I I f

H

CHfCH iN'CH t^*~^, «v OH-CjHj
C, H„ON = C10H«<

l
' *'

^,H
'

c ^ . B. Aus a-Naphthol, Benz-
\ J °

aldehyd und Anilin in Alkohol bei Gegenwart von Eisessig (Betti, ff. 81 II, 211). Aus a-Naph-
thol und Benzalanilin in Eisessig (Maybr, C. r. 138, 1612). Beim Schmelzen von 2-[a-Anilino-
benzyl]-naphthol-(l) mit Benzaldehyd (B., 0. 31 II, 197). — Schuppen (aus Benzol) (B.,
ff. 81 II, 211), orangefarbene Krystalle (M.). F: 158° (M.), 158—160° (B., ff. 81 II, 211).
Löslich in heißem Alkohol und Benzol mit chromgelber Farbe, die beim Erkalten verblaßt
(B., ff. 81 II, 197).— Gibt beim Erhitzen mit 70°/„iger Kalilauge eine bei ca. 280° schmelzende
grüne Substanz, die beim Behandeln mit Säuren orangegelb wird (M.). Beim Erhitzen mit
Anilin auf ca. 150° entsteht eine stickstofffreie Verbindung (Prismen, F: oberhalb 320°)
(M.). — Löst sich in Schwefelsäure (15% SOyGehalt) mit roter Farbe, die beim Verdünnen
mit Wasser verschwindet (M.). Aus der Lösung in gewöhnlicher Schwefelsäure fällt Wasser
einen gelben, bei 190—200° schmelzenden Niederschlag (M.). Gibt beim Erwärmen mit
Eisenchlorid in Benzol eine rote Färbung, die beim Erkalten verschwindet (B., O. 31 II, 197).

') Zur Stellungsbezeichnuog in diesem Namen vgl. Bd. XVil, S. 1—3.
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2. 2.4 - DipTtenyl - [naphtho - 1'.2':5.H-(A i - dihydro-
l.ä-oxazin)J l

) CMH19ON, s. nebenstehende Formel. i ]

C»36

S -Methyl - 2.4 - dlphenyl - [naphtho - 1'.2' : 6.6 - (

J

s- dihydro- ! yJ^ ^CH --. NH

M.oxuln)] CAOX^C^i^^^**^. B. Aus UL ^h.c,hs

fl-Naphthol, Benzaldehyd und Methylamin in verd. Alkohol (Betti, O. 31 II, 183). — Gelb-
liche Nadeln (aus Alkohol). F: 137°. — Gibt mit Eisenchlorid in der Wärme eine rote Färbung.

8 - Äthyl - 2.4 - dlphenyl - [naphtho-l'.2' : 6.6-(d 6-dihydro-1.8-oxazin)] C„H,3ON =

Ci H,<_ J__ * ' . B. Analog der vorhergehenden Verbindung (Betti, 0.8111,182).

— Schuppen (aus Alkohol). F: 146°. — Gibt mit Eisenchlorid in derWärme eine roteFärbung.

8 - l8oamyl-2.4-diphenyl-[naphtho-l'.2': 5.6-(J 5-dihydro-1.3-oxazin)] C2,H 2,ON =

C, He<^
(°* 5>

jL
C
*L« B. Analog der 3-Methyl-Verbindung (s. o.) (Betti, G. 31 II,

xO CH •C6H6

180). — Krystalle (aus Benzol + Ligroin). — F: 141°. — Gibt mit Eisenchlorid in der Wärme
eine rotviolette Färbung.

2.8.4 - Tripbenyl - [naphtho - l'.2':6.6 - (J 5 - dihydro - 1.8 - oxassin)] C30HJ3ON =
PHVP TT ^-W-P TT

CioH«\ '
5

I

' *
. B. Aus /?-Naphtho], Benzaldehyd und Anilin in Alkohol bei

Gegenwart von Eisessig (Bettt, O. 30 II, 314). Aus inakt. l-[a-Anilino-benzyl]-naphthol-(2)
beim Erhitzen mit Benzaldehyd auf 110° (B., G. 31 1, 392; 31 II, 196) oder mit Eisessig und
Alkohol auf dem Wasserbad (B., O. 81 II, 198). — Nadeln (aus Amylalkohol). F: 199—200°
(B., Q. 311, 392). Leicht löslich in Benzol und Chloroform, sehr schwer in Alkohol und Ligroin,
ziemlich schwer in heißem Eisessig, löslich in Amylalkohol mit gelber Farbe (B„ 0. 80 II, 314;
81 1, 392). — Spaltet beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd Anilin ab (B., G. 30 II, 315). —
Gibt mit Eisenchlorid in Äther in der Wärme eine rotviolette Färbung (B., G. 30 II, 315).

3-p-Tolyl-2.4-diphenyl-[naphtho-l'.2' : 5.6-</l 6-cUhydro-1.3-oxazin)] C31Hj,ON =

CuH,,/ <
C«H5>-^C,H CH,

^ ^^ /JXaphthol> Benzaldehyd und p-Toluidin in
O CH'C»H6

Alkohol (Betti, G. 81 II, 175). — Krystallpulver (aus Benzol + Ligroin). F: 205—206°.
Löslich in siedendem Acetanhydrid mit rötlichgelber Farbe, die beim Erkalten verschwindet.
Gibt mit Eisenchlorid in der Wärme eine rotviolette Färbung.

3-Benzyl-2.4-diphenyl-[naphtho-l'.2':6.6-(zl 5-dihydro-1.3-oxazin)] C31HM0N =
PH(P TT ^-N-PTT >P TT

^io^s^ _ *
6

i

* * * . B. Aus /J-Naphthol, Benzaldehyd und Benzylamin in Alkohol

(Betti, (?. 81 II, 176). Beim Erhitzen von inakt. l-[ot-Benzylamino-benzyl]-naphthol-(2)
mit Benzaldehyd (B., G. 81 II, 179). — Krystallpulver (aus Benzol + Ligroin). F: 187°.

Unlöslich in Alkohol. — Gibt beim Kochen mit überschüssigem Acetanhydrid eine Ver-
bindu ng C33H2,OaN vom Schmelzpunkt 190°. — Mit Eisenchlorid entsteht eine rote Färbung.

3. 2 - [4 - Isopropyl - pheny/J - fphenanthreno- r^^-,

W .10' : 4.5-oxaxol] l
) C-.H„ON, s. nebenstehende Formel. L^^-L.

B. Beim Erwärmen von Phenanthrenchinon mit p-Isopropyl- ^i i
*[

benzaldehyd und starkem Ammoniak auf dem Wasserbad ^'-.. ,J\ ^CC«H«CH(CH3)j

(.Tapp, Wilcock, Soc. 38, 225, 226). — Nadeln (aus Benzol
j

I

+ Petroläther). F: 186°. Sublimiert schwach bei höherer -^.^

Temperatur. Leicht löslich in Äther, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff und siedendem
Eisessig, schwer in Alkohol und Petroläther. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelblich-
grüner Fluorescenz; die Lösung wird beim Aufbewahren rot.

R. Stammkerne CnH2n_3iON.

^-Styryl-tphenanthreno-S'.IO'^.S-oxazol] 1
) r^,

^iaHX6ON, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von L,^J^. „
Phenanthrenchinon mit Zimtaldehyd und alkoh. Ammoniak I I

j,

auf 100° (Wadsworth, Soc. 67, 11). — Gelbe Nadeln (aus Eis- r'\ -k ,-CCH:CH csH s

fssig). F: 171—172°. Leicht löslich in Benzol und Schwefel-
j

Kohlenstoff. "- "

') Zur StellungsbezeiehuuDg in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
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S. Stammkerne CH^-ssON.

2-Phenyl-[chry$ eno-2'.1':4.5- r^i
oxazol] 1

) oder 2-Phenyl-[chry- ^^
i

N
seno-1'.2':4.5-oxazol] 1)CatH„ON, . I I J«, n
Formel I oder IL B. Beim Erhitzen

1#

fj °
von Chrysochinon mit überschüssigem L^ ^J^.

Benzaldehyd und wäßr. Ammoniak im I

]

Bohr auf 100° (Japp, Streatfeild, \^
Soc. 41, 157). — Nadeln (aus Benzol). Schmilzt bei 259—265°. Ist sublimierbar. Unlöslich

in Alkohol.

T. Stammkerne CH-än-soON.

Tetrabenzophenoxazin, [Diphenanthreno- 9.10: 2.3;9".10 ": 5.6-

(1.4-oxazin)] 1
), Bis-dipheny le n-1.4-oxazin, „Phenanthroxazin"

C,gH„ON,s. nebenstehende Formel. B. Beim Einleiten vonAmmoniak
in"eine auf 120—130° erhitzte Lösung von Phenanthrenhydrochinon

|
") I

|

und Benzylamin auf 150° oder mit Methylamin in Alkohol im Bohr auf II I

in Cumol, neben Fhenanthrazin (Bambekgeb, Gbob, B. 84, 538).

Neben Phenanthrazin und 2-Phenyl-[phenanthreno-9'.10':4.6-oxazol]

bei allmählichem Erhitzen von Phenanthrenehinon mit Zinkchlorid

90—95° (Japp, Davidson, Soc. 67, 45, 46; B. 84, 806). Neben
anderen Verbindungen aus Phenanthrenehinon und Phenylhydrazin in Äther unter Wasser-
kühlung (B., 6., B. 84, 535). Bei längerem Kochen von Bis-[10-ozy-phenanthryl-(9)]-amin

mit Acetanhydrid (J. Schmidt, Lumpp, B. 41, 4223). — Grünglanzende Nadeln (aus Nitro-
benzol, Cumol oder Naphthalin). Bildet zerrieben ein rotbraunes Pulver. F: 350—355°

(korr.) (B., G.), oberhalb 360° (J., D., B. 84, 806). Ist sublimierbar (B., G.; J., D., B. 84,
806). Schwer löslich in Anilin, Nitrobenzol und Pyridin, sehr schwer löslich in Xylol, Cumol
und Benzoesäureäthylester, unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln (B., G). — Beim
Einleiten von Ammoniak in eine Lösung von Phenanthroxazin in Nitrobenzol bei 130—140°
entsteht Phenanthrazin (B., G.). Phenanthroxazin gibt mit Brom in Nitrobenzol Phen-
anthrazoxoniumbromid (s. u.) (Kehrmann, B. 34, 1625). Beim Kochen mit Acetanhydrid
und Zinkchlorid oder beim Erhitzen mit 1 Mol Acetylchjorid in Cumol entsteht ein Acetyl-
derivat (Nadeln; F: ca. 330°; leicht löslich in Benzol und Aceton, sehr schwer in Äther,
Petroläther und Ligroin) (B., G.). — Löslich, in konz. Schwefelsaure mit violetter Farbe,
die beim Verreiben mit Dichromat zunächst in Blau, dann in Grünbraun übergeht (B., G.).
Die Lösung in konz. Salpetersaure (D: 1,52) ist violett und wird nach Wasserzusatz grünblau
unter Abscheidung grünblauer, rotglänzender Flocken (B., G).

Phenanthrazoxoniumhydroxyd CMHl70|N, s. nebenstehende
Formel. Zur Konstitution vgl. Syst.No.4344. — Chlorid C.,HuNO-Cl.
B. Beim Behandeln der Verbindung CggHuOtN (s. u.) mit heißer wäßrig-
alkoholischer Salzsäure (Kehrmann, Herrmann, A. 322, 33). Kupfer-
glänzendes Krvstallpulver mit 3H.O. Unlöslich in Wasser. Wird
bei längerem Kochen mit Wasser kaum angegriffen, durch Alkohol
jedoch unter Gelbfärbung zersetzt. — Perbromid C.,H,,NOBr,. B. Aus Phenanthroxazin
und Brom in Nitrobenzol (K., B. 84, 1626). Dunkelblaue, kupferglanzende Blättchen.
Gibt beim Kochen mit wäfirig-alkoholisoher Soda-Lösung die Verbindung CMHuO(N (s. u.)
(K., H.).

Verbindung CUHllO(N. Die Konstitution entspricht vielleicht i-^^, f^
der nebenstehenden Formel. B. Beim Kochen von Phenanthrazoxo- LA _„_ II

(?)

niumperbromid (s. o.) mit wäßrig-alkoholischer Soda-Lösung (K., ^f^C^^-s''"^
H., A. 822, 32). Gelbe Nadeln (aus Alkohol + Benzol). Schmilzt J^^C^ J-^JL.
bei 246°, erstarrt dann wieder und schmilzt erneut bei 283°. Unlöslich

|
|

'
° |^

I

in Wasser, ziemlich leicht löslich in Alkohol und Benzol mit gelber <^.^ o-CtHi l^^J
Farbe und grüner Fluorescenz. Löslich in konz. Sohwefelsäure mit schmutzig violettblauer
Farbe, die auf Zusatz von Wasser in Blau übergeht. Beim Behandeln mit heißer wäßrig-
alkoholischer Salzsäure entsteht Phenanthrazoxoniumchlorid (s. o.).

') Zur Stellangsbezeichnnog in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.



IL Oxy-Verbindungen.

A. Monooxy-Verbindungen.

1. Monooxy-Verbindungen CnH2n+i02 N.

1. Oxy-Verbindung CH30,N = HO HC ^ ^ NH.

N - Formyl - N - phenyl - hydroxylamin C7H70„N -= HO HC . NC„H5
bezw.

OHCN(OH)C,H6 bezw. HOHC:N(:0)C,H& s. Bd. XV, S. 8.

2. Oxy-Verbindung C,HsO,N = (CHä)(HO)Cco^=NH.

N - Aeetyl - N - phenyl - hydroxylamin C8H„02N (CH,)(HO)C—q-N-C,Hs bezw.

CH3 CON(OH)C,H5 bezw. (CH,)(HO)C:N(:0)-C6Hs s. Bd. XV, S. 8.

N-Acetyl-N-benzyl-hydroxylamin C.H^O.N^CHjHHOJC^q^N CH2 C6H5 bezw.

CH,CON(OH)CH,C,H5 bezw. (CHjXHOjCjNfiOjCHjC.Hj s. Bd. XV, S. 22.

TT Q NH
3. 2-0xy-oxazolidin <VWr-^.0iiH . OH .

3 - Phenyl - 2 -jod - 2 - methylmeroapto - thiaaolidin (?) C10H1SNIS, =
jt n V.P W

'i I

' * (?) 8. bei 3-Phenyl-thiothiazolidon-(2), S. 140.
HjC • S CI • S •CHS

4. Oxy-Verbindungen C4HtOxN.

1. 2-Oxy-morpholin C4H,0,N = 0<^»^.^»>NH.

2-Äthoxy-morpholin C,HuO,N = 0<cH(OC H )-CH
1>NH - K Man 1&ßt Äth>'len "

ozyd, Amino-aoetal und Wasser bei 12° aufeinander einwirken und destilliert das Rcaktions-
produkt (Knoer, B. 82, 729). — Kp: 263—255°.

4-Methyl-2-athoxy-morpholin C,HuO,N = 0<°^»
.c H , £g»>N-CH,. B. Man

läßt Äthylenoxyd, Methylamino-acetal und Wasser aufeinander einwirken und destilliert

das Reaktionsprodukt (Knore, B. 82, 729).

2. ß-Oxy-butyriaoaldoxim C4H,0,N = CHjC^OHJ-CH.HC^q^NH.

„Thioaldolanilin" C„HuONS = CH,CH(OH)CH,HC^g^rNCeH6 . B. Beim Be-

handeln von Aldol-anil (Bd. XII, S. 213) mit überschüssigem krystallisiertem Ammonium-
sulfid in absol. Alkohol auf dem Wasserbad (v. Miller, Plöchl, B. 29, 60). — Nadeln (aus
Äther -f- Petrolather). F: 92*. Sehr leicht loslieh in Äther, Alkohol und Benzol, fast unlöslich
in Petrol&ther. — Wird beim Aufbewahren gelblich. Zersetzt sich beim Erhitzen über den
Schmelzpunkt.
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2. Monooxy•Verbindungen CnHün-iOzN.

1. 2-0xy-<d*-OXazolin C,H6 8N = *i n ist desmotrop mit Oxazolidon-(2),
xi|C •O *O • UJci

S. 135.
TT p Ttf

Z-Mercapto-J'-thiazolin C,H5NS, « *1 „"„„»* desmotrop mit Thiothiazo-
H2C • S C •oH

lidon-(2), S. 140.
H.C—

N

2-Methylmeroapto-J*-tbiazolin C4H7NS, =
TI l„Ä c, nTT - B. Aus Thio-
HjC< * o "C • ö • Lxij

thiazolidon-(2) (S. 140) beim Behandeln mit Methyljodid in alkoh. Kalilauge (Gabriel, B.
88, 1153). — öl. Kp: 216—217°. Unlöslich in Alkalilaugen. — Die Losung in verd. Salzsaure

liefert beim Erwärmen mit Bromwasser Taurin und Methansulfonsäure. — Das Chloro-
aurat, das Chloroplatinat und das Pikrat bilden Krystalle.

H.C—N N—CH,
Bis-[d«-thia»olinyl-(2)]-«ulfid C,H8N,SS = h (JjSCSCS-ÖH

B ' Au8 Thi°-

thiazolidon-(2) (S. 140) beim Behandeln mit nitrosen Gasen in Alkohol unter Kühlung
(Gabriel, Stelzner, B. 28, 2932). — Gelbe Krystalle (aus Essigester). F: 79—81°.

2. 2-0xy-5-methyl-^»-oxazolin C4H,0,N =^^J^ö OH'
JJ Q JJ

2-Methoxy-6-brommethyl-d*-tliia»olin C,H„ONBrS = _,„,, 'i . i . m .

CHjBr • HO'ö'C'O'Ciij
Zur Konstitution vgl. Gadamer, Ar. 284, 45; Gabriel, Colman, B. 88, 2889. — B. Aus
/?.y-Dibrom-propylsenföl (Bd. IV, S. 151) beim Erhitzen mit Methanol im Rx>hr auf 110°

bis 115° (Dixon, Soc. 68, 32). — Krystallinisch. F: 96—96° (D.). Leicht löslich in heißem
Wasser und Alkohol (D.).

2-Äthoxy-6-brommethyl-d1-tbiasolin C,H, ONBrS = rZlTZA n „ „ • Zur

Konstitution vgl. Gadamer, Ar. 284, 45; Gabriel, Colman, B. 38, 2889. — B. Aus ß.y-Di-

brom-propylsenföl beim Erhitzen mit Alkohol im Bohr auf 100° (Dixon, Soc. 68, 31). —
Prismen (aus Alkohol). F: 96—97° (korr.) (D.). Löslich in heißem Wasser, leicht löslich

in siedendem Alkohol; löslich in Salzsäure (D.). — Liefert beim Behandeln mit Bromwasser
/J-Brommethyl-taurin (Gabriel, C.).

a-Propyloxy-B-brommethyl-zl'-thiaxoUn C-H„ONBrS =
H,C—

N

CHBrHCSCOCH C H ' Zu* Kon8titution T8L Gadamer, *'• 384, *ö; Gabriel,

Colman, B. 88, 2889. — B. Aus /?.y-Dibrom-propyIsenföl beim Erhitzen mit Propylalkohol
im Rohr auf 110—115° (Dixon, Soc. 68, 33). — Krystalle (aus Alkohol). F: 96—97° (korr.)

(D.). Löslioh in heißem Wasser, leicht löslich in heißem Alkohol (D.).

2-Meroapto-6-methyl-/d,-thiazolln C4H7N8B
= *

i ii ist desmotrop
CH3

•HC • 8 •C •SH
mit 5-Methyl-thiothiazolidon-(2), S. 152.

2-Methylmeroapto-B-methyl-^ t-thiasolin C6H,NS, = Jj,~T Ji o mr • B-

CHj"IiC"S»C'S*CHa
Aus 5-Methyl-thiothiazolidon-(2) (S. 152) beim Behandeln mit Methyljodid in alkal. Losung
(Hirsch, B. 88, 967). — öl von unangenehmem Geruch. Kp: 216—218°. Löslich in Säuren.

JJ Q JT
a-Äthylmeroapto-6-methyl-J*-thlaBolln C,H„NS, = „„ Jj, Jl „ . B. Aus

CHa -HC - S -C • S 'CtHt
5-Methyl-thiothiazolidon-(2) beim Behandeln mit Athyljodid in alkal. Losung (Hirsch, B.
38, 968). — Flüssigkeit von üblem Geruch. Kp: 228—229°. Löslioh in Säuren.

2-Propylmeroapto-6-methyl-J'-thiaaolin C^NS, = ^A^c . g .CH •C H *

B. Aus 5-Methyl-thiothiazolidon-(2) beim Behandeln mit Propyjjodid in alkal. Losung
(Hirsch, B. 88, 968). — Flüssigkeit von unangenehmem Geruch. Kp: 246—248°. Loslich
in Säuren.
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3. 2-0xy-6-methyl-<d*-dihydro-l.3-oxazin C6H,0,N =
CH3.h£_ ^Ö.oh

H C*CH *N
a-Meroapto-e-m«thyl-J«-dihydro.l.3-thlaain CSH,NS, = „„ *i * " „

U1I3 •HC— o—C • oH
ist desmotrop mit 2-Thion-6-methyl-tetrahydro-1.3-thiazin, 8. 152.

2-Äthylmeroapto-e-methyl-/d*-dihydro-1.3-thiaain C,HUNS, =
' H«C*CH *N
nn «A o" n o nur • B- Aus 2-Thion-6-methyl-tetrahydro-1.3-thiazin (S. 152) beim
CHg *HC— S—C S • Cgxig

Behandeln mit Äthyljodid in alkal. Lösung (Luchmann, B. 29, 1429). — Flüssigkeit von
üblem Geruch. Kp,M : 256° (geringe Zersetzung). Leicht löslich in Säuren. — 2C,H13NSj
+ 2HCl + PtCL. Tafeln (aus Wasser). F: 151° (Zers.). Ziemlich leicht löslich in Alkohol,

unlöslich in kaltem Wasser.

4. 2-0xy-4-methy|.5-äthyl-^ 8 -oxazolin C.H^O^I = CH\H£. .£. 0H
-

2-Mercapto-4-methyl-B-äthyl-/l I-thiazoliii C,HUNS, = 7 n ist des-
CtHs HO •o't'öH

motrop mit 4-Methyl-5-äthyl-thiothiazolidon-(2), S. 153.

5. 2-0xy-4.4.6-trimethyl-.4*-dihydro-1.3-oxazin C,HuO,N =
tj ri

, rvpff i • IST
*

ttA
* *

A rxxr
*8t desmotrop mit 2-Oxo-4.4.6*trimethyl-tetrahydro-1.3-oxazin,

CHa'HC O C*OH
S. 153.

2-Meroapto- 4.4.6 - trimethyl - J* - dihydro - 1.3 -thiazin CjHjjNS, =
H C*C(CH ) 'N

"l " * ist desmotrop mit 2-Tbion-4.4.6-trimethyl-tetrahydro-1.3-thiazin,
CH8 'HC S—-C'SH
S. 154.

a-Methylmercapto-4.4.6-trimethyl-zI,-dihydro-1.3-thiazin C8H15NS. =
H,CC(CH,)1-N'

1 11 . B. Aus 2-Thion-4.4.6-trimethyl-tetrahydro-1.3-thiazin(S. 154)
CHS

•HC S C • S •CH8

beim Kochen mit Methyljodid in Natriummethylat-Losung (Kahan, B. 30, 1322). — Dünnes
öl. Kp,„: 240°. — 2C8H,.NS, + 2HCl + PtCl,. Rote Krystalle. Zersetzt sich heftig bei

190°. Schwer löslich in Wasser. — Pikrat C„H1SNS, + C,H,07Ns . Krystalle. F: 131°.

3. Monooxy-Verbindungen Cn H2n-3 2 N.

1. Oxy-Verbindungen C^OjN.
Tip rj . rirr

1. ö-Oxy-S-methyl-iso&azol C4H5OtN = m ii * ist desmotrop mit 3-Me-
xl(J •(_* * vi *iN

thyl-isoxazolon-(S) S. 167.
q jj.rj C*CH

4-Nitro-6-ätb.oxy-3-methyl-isoxazol C,H,0,N,= ' 1 »
J

. B. Aus
CjH6 *0*C*0*N

dem Silbersalz des 4-Nitro-3-methyl-isoiazolona-(5) (S. 158) beim Kochen mit Äthyljodid in
Alkohol (Jovitschttsch, B. 28, 2098). —: Süß schmeckende Nadeln (aus Alkohol). F: 68°.
Fast unlöslich in Wasser. — Liefert bei Einw. von konz. Alkalilaugen 4-Nitro-3-methyl-
isoxazolon-(S).

2. 2-Oxy-4-methvl-oxazol C«H40,N = ' n v .

HC •O *C •OH

S-Oxy-4-methyl-thlauiol C4H6ONS = ' " 11 ist desmotrop mit 4-Methyl-
HC • S •C •OH

thiazolon-(2), S. 158.
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/rtr .q JJ

2-M«roapto-4-methyl-tbiasol C4H4NS, = HC-S-Ö-SH
"* de8motrop mit 4Me"

thyl-tliiazolthion-(2), S. 161.

HOC CCH,
2. 4-0xy-3.5-dimethyl-isoxazol C6H70,N = ßH .ß. .ß

Bis-[8.6-cUmethyl-isoxa«olyl-<4>]-«uMd d.HuO.N.S =
CH*'? ?

S
M JL

038
*. Ä Beim Kochen von Bis-[diaoetylmethyl]-sulfid

NOCCH, OH.CON , ,
(Bd. I, S. 862) mit Hydroxylamin-hydrochlorid in Alkohol (Anokli, Maonani, O. 24 I, 353).

— Tafeln (aus Alkohol). F: 127—128».

BIb - [3.6 - dimethyl - isoxaaolyl - (4)] - disulfld 0,^,0,^8» =
CH.C C S S C C-CH8 B Aus Bis-[diacetylmethyl]-disulfid (Bd. L S. 852)

NOCCH, CH,CON
beim Kochen mit Hydroxylamin-hydrochlorid in Alkohol (Maonani, O. 23 II, 417). —
Nadeln (aus Petrolather). F: 77—78°.

Bia-[3.6-dimethyl-iaoxasolyl-(4)]-tri8ulfid C^uO^S, =m
'S~Zt^~~

8
~~n^~t~Z2

CHi
' B- Au8 Bi8-tdiaoetylmethyl]-tri8ulfid (Bd. I,

N'O'C'CH, CHj'C'O'N
S. 852) beim Kochen mit Hydroxylamin-hydrochlorid in Alkohol (Anobli, Maqnani,
0. 241, 361). — Nadeln (aus Petrolather). F: 65—66°. Leioht löslich in Petrolather.

* H0 -CH. -CH«"C——

N

3. 2-Methyl-4-[0-oxy-äthyl]-oxazol C.H.O.N - "•
Hß. .ß.CH

•

HOCH.CH.C—

N

*

2-Methyl-4-[0-oxy-äthyl]-thiasol C,H,ONS = *
u. _ u, __ . B. Aus

MC * b *C a Cxlg

2.4-Dimethyl-thiazol beim Erhitzen mit 40°/oiger Formaldehyd-Lösung im Bohr auf 160°

(Schubtan, B. 27, 1011). — öl. — Hydroohlorid. Hygroskopische Nadeln. — C.H.0NS
+ HCl+ AuCl,. Goldgelbe Nadeln. F: 136°. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in

heißer verdünnter Salzsaure. — 2C,H,ONS+ 2HCl+ PtCl4. Gelbe Tafeln (aus verd. Salz-

säure). F: 169° (Zers.).

4. Oxy-Verbindungen C7Hn0,N.
1. 2.5 - Oxido-3.7-imino-cycloheptanol-(l), 3.7-Oxido- hohc—CH CH,

nortropanol-(ß), Norscopolin, Scopoligenin C,Hu0,N, I

Formel I (R = H). Diastereoisomere Formen des 3.7-Oxido-nortro- j N-E ^
panols-(6), die nach der Strukturformel möglich erscheinen, sind nicht L'

'^
I

bekannt. Norscopolin und seine Derivate sind bis zum Literatur- „l^Lr J™»
Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. 1. 1910] nur in ihrer

hc-<jh CH»

inaktiven Form beschrieben; später gelang es King, Soc. 118 [1919], 482 (vgl. a. Tun»,
Soc. 97 [1910], 1793), das Scopolin in seine optisch-aktiven Komponenten zu spalten. Zur
Stereochemie der Scopolin-Formel vgl. K., Soc. 116, 486; Hess, Wahl, £.66 [1922], 1989;
Stkffhns, Ar. 262 [1924], 214; Max Polonovski, Michbl Polonovski, Bl. [4] 48 [1928], 83.

B. Aus Scopolin beim Behandeln mit Bariumpermanganat-Lösung (E. Schmidt, Ar.
282, 436; Luboldt, Ar. 286, 23; vgl. Hras, F. Mkrck, Urania, B. 48 [1915], 1889, 1906),
beim Kochen mit Chromschwefelsaure, bei der Einw. von überschüssigem Bromdampf oder
beim Erhitzen mit Bromwasser im Bohr im Wasserbad (Sch., Ar. 248, 567, 568, 578). —
Nadeln (aus Chloroform + Petrolather, Alkohol + Äther oder durch Sublimation). F: 205°
bis 206° (unkorr.) (L.). Leicht löslich in Wasser, Chloroform und Alkohol, schwer in. Äther
und Petrol&ther (L.). — Liefert bei der Zinkstaub-Destillation Pyridin und ungesättigte
Kohlenwasserstoffe (Sch., Ar. 248, 566). Beim Erwärmen des Hydrochlorids mit Silber-
nitrit in wäßr. Lösung bildet sich N-Nitroso-norscopolin (S. 99) (Sch., Ar. 282, 436; L.).

Gibt bei der Einw. von Methyljodid in Chloroform Soopolinhydrojodid (Sch., Ar. 282, 437;

noch nicn

Sch., Ar. 248, 579).— 2CTHuOiN+ 2Ha-f-PtCl4. Braümx>t»'Krysta&Vl*iehtl6^o¥(K)!

8-Methyl-8.7-oxido-nortropanol-(8), 8.7-Oxldo-tropanol-(e), BoopoUn, Osoin
CjHaOjN, Formel I (B =. CH,). Zur Konstitution vgl. E. Schmidt, Ar. 268 [1915], 603; Kino,
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Soc. 116 [1919], 486; Gadamer, Hammer, Ar. 869 [1921], 118; Hess, Wahl, B. 66 [1922],

1985, 1986; 6a., B. 66 [1923], 130. — B. Bei der Einw. von Methyljodid auf Norscopolin
in Chloroform (E. Schmidt, Ar. 888, 437; Luboldt, Ar. 2S6, 25). Beim Erhitzen von brom-
wasserstoffaaurem Brom-dihydroscopolin (Bd. XXI, S. 160) mit überschüssiger 6%iger
Salzsäure auf 190° (Sohm., Ar. 248, 575). Aus 1- Scopolamin (S. 99) bei längerem Auf-
bewahren in waßr. Losung, sohneller bei Gegenwart von Tropin (Gadamer, Ar. 230,
303, 329), ferner bei längerem Behandeln mit waßr. Kalilauge (Hesse, B. 20, 1775; J. pr.

[2] 84, 358) oder beim Erwärmen bezw. Kochen mit Barvtwasser (Ladenburg, B. 18, 1550;
A. 206, 301, 303; Sohm., Ar. 280, 224; B. 26, 2603; Hesse, J. pr. [2] 64, 358) 1

). Beim Er-
hitzen von bromwasserstoffgaurem 1-Scopolamin mit konz. Salzsäure im Rohr auf 80—100°
(Hesse, A. 271, 114; J. pr. [2] 64, 358). Aus dl-Scopolamin (S. 102) beim Erwärmen mit
verd. Kalilauge (Hesse, B. 20, 1778; A. 300, 87), beim Kochen mit Barytwasser (Schm.,
Ar. 236, 59, 62, 67) oder bei längerer Einw. von konz. Säuren (Lu., Ar. 236, 16; vgl. Hesse,
A. 800, 92; J. pr. [2] 64, 371). — Nadeln (aus Ligroin, Äther, Petroläther oder Chloroform).
Hygroskopisch (La., Roth, B. 17, 151; Hesse, A. 271, 116; B. 20, 1774; J.pr. [2] 64, 383). F:
106—107° (Hesse, J. pr. [2] 64, 383), 109° (unkorr.) (Lu., Ar. 236, 18), 110° (Schm., Ar. 230,
224; B. 26, 2603). Sublimiert bei ca. 90° (Hesse, J.pr. [2] 64, 383). Kp: 241—243° (unkorr.)
(Schm., Ar. 230, 224; 286, 51 ; B. 26, 2603; 29, 2013; E. Merck, Ar. 230, 140). DI": 1,089;

nS
4
: 1,4616; np*: 1,4697 (Eijkman, B. 25, 3073). Optisch inaktiv (Schm., B. 20, 2013; Ar.

286, 51 ; Ga., Ar. 230, 322). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwerer in Äther, Petrol-

äther und Chloroform (Lu., Ar. 286, 18; vgl. a. La., Roth, B. 17, 151). Die wäßr. Losung
reagiert alkalisch (Hesse, A. 271, 116; vgl. indessen Ga., Ar. 230, 322). — Scopolin liefert

bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd Scopolin-N-oxyd (S. 98) (Schm., Ar. 243, 576;
vgl. Max Polonovski, Michel Polonovski, El. [4] 41 [1927], 1189; 48 [1928], 83). Beim
Behandeln mit Chromschwefelsäure in der Wärme bilden sich Kohlendioxyd, Methylamin,
N-Methyl-pyridiniumsulfat und Norscopolin (Schm., Ar. 243, 578, 579; vgl. a. Max P.,

Mi. P., El. [4] 43, 596). Norscopolin erhält man auch beim Behandeln mit Bariumperman-
ganat-Lösung (Schm., Ar. 232, 436; Lu., Ar. 236, 23; vgl. Hess, F. Merck, Uibrig, B.
48 [1916], 1889, 1906), bei der Einw. von überschüssigem Bromdampf oder beim Erhitzen
mit Bromwasser im Rohr im Wasserbad (Schm., Ar. 248, 567, 568). Scopolin gibt beim
Erhitzen mit überschüssiger, bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsäure auf 130° bromwasser-
stoffsaures Brom-dihydroscopolin (Bd. XXI, S. 160) (Sch., C. 1002 II, 845; Ar. 243, 572).
Bleibt beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und rotem Phosphor im Rohr auf
150—160° fast unverändert (La., Ar. 236, 20). Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure
(D: 1,9) und etwas rotem Phosphor im Rohr auf ca. 150° bildet sich jodwasserstoffsaures
Jod-dihydroscopolin (Bd. XXI, S. 160), während bei 190—200° neben anderen Produkten
Hydroscopolidin C,H

15
N (S. 98) entsteht (Schm., C. 1002 II, 844; Ar. 243, 570; vgl. Hess,

B. 61 [1918], 1008). Scopolin bleibt beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure in Eisessig im
Bohr auf 160° größtenteils unverändert (Schm., Ar. 282, 437; Lu., Ar. 236, 21; Max P.,

Mi. P., Bl. [4] 43 [1928], 593). Verbindet sich mit Methyljodid zu Scopolin-jodmethylat
(La., Roth, B. 17, 151; Hesse, A. 271, 118; Lu., Ar. 286, 27; vgl. Hess, B. 52 [1919], 1957).
Liefert beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid oder Acetylchlorid auf 100—130° O-Acetyl-
scopolin (E. Merck, D. R. P. 79864; Frdl. 4 1209; vgl. Lir., C. 1805 I, 61; Ar. 236, 21;
Schm., Ar. 248, 565). Verhalten beim Erhitzen mit Tropid (Bd. XIX, S. 172) auf 230°:

Lu., Ar. 286, 40; vgl. Hess, Wahl, B. 66 [1922], 1982. — Physiologische Wirkung auf
Tiere: Schiller, Ar. PA. 38, 71. — C,H„0,N+ HC1+ H.0. Tafeln (aus Wasser). Ist bei
100° wasserfrei (Lu., Ar. 286, 18). — C,H1,0,N + HBr. Tafeln (aus Wasser), Nadeln (aus
Alkohol) (Lu., Ar. 236, 18). — C8Hi,0,N+ Hl. Säulen (aus Wasser) (Lu., Ar. 836, 19). —
2C,Hi,0,N+ H.SO. (bei 100°). Hygroskopisches KrystaUpulver (Lu., Ar. 236, 19). —
CJäijOjN+ HCI-l-AuCl,. Orangegelbe Krystalle (aus Wasser). Krystallisiert mit 0,5 oder
1H,0 (Schm., Ar. 843, 561, 662) oder wasserfrei (WillstAtter, Berner, B. 56 [1923],
1082). F: 220° (Zers.) (Wi-, Ber.), 223—225° (Schm., Ar. 880, 225; 843, 562; vgl. Hesse,
A. 877, 306; B. 28, 1774), 230° (Hess, B. 81 [1918], 1015), 232—235,7° (Max f., Mi. P.,
Bl. [4] 43 [1928], 83, 600). Ziemlich leicht löslich in Wasser (Schm., Ar. 230, 225). —
2CgHi,0,N-f 2HCl+ PtCl

!

,. Rotbraune Krystalle mit 1 H,0; monoklin prismatisch (Milch,
A. 876, 345; vgl. Orath, Gh. Kr. 6, 879). Krystallisiert zuweilen auch wasserfrei in gelben
Prismen (Sohm., Ar. 843, 562; Hesse, J. pr. [2] 66, 203). F: 228—230° (Schm., Ar. 230, 225;
848, 662, 710; La., B. 26, 2391; A. 876, 346; vgl. E. Merck, Ar. 880, 140; Hesse, A. 871,
117; 877, 306; J.pr. [2] 66, 202; Wi., Ber.; Max P., Mi. P., Bl. [4] 48 [1928], 83). Ziemlich
leicht löslich in Wasser (Schm., Ar. 880, 225; B. 86, 2603; vgL Hesse, J.pr. [2] 66, 202).— Doppelverbindung mit Tropinohloroplatinat CiHlsO,N+CgH,5ON+ 2HCl-t-
PtCL,. Dunkelorangerote Krystalle. Monoklin sphenoidisch (Steinmetz, /. pr. [2] 86, 203

;

*) Bei diesen Reaktionen entsteht primär das intramolekular inaktive Seopin (S. 99), das sich

unter den Reaktioosbedingungen in Scopolin verwandelt.

BEILSTEIN» Handbuch. 4. Aufl. XXVII. 7
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vgl. Oroth, Gh. Kr. 5, 880). F: 202—204° (Zers.) (Hesse, J. pr. [2] 66, 203). — Salz der
Mandelsäure C8H130,N + C8H80,. Blättohen (aus Alkohol). F: 112° (Lu., Ar. 236, 19).

HydroscopolidinC8H,BN [vielleicht nicht rein erhaltenes Tropan (Bd. XX, 8.141)].

B. Beim Erhitzen von Scopolin mit Jodwasserstoffsaure (D; 1,9) und etwas rotem Phosphor
im Bohr auf 190—200» (E. Schmidt, C. 1902 II, 844; Ar. 248, 570; vgl. Hess, B. 61 [1918],

1008). Beim Kochen von bromwasserstoffsaurem Brom-dihydroscopolin (Bd. XXI, S. 160)

mit Phosphortribromid und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Zink und verd. Schwefel-

säure (Sch., Ar. 248, 575). — Flüssigkeit von narkotischem, tropanähnlichem Geruch.

Mit Wasserdampf flüchtig (Soh.). — C8H15N -f HC) +AuCl,. Gelbe Nadeln. F: 204—206°
(Sch.). Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. — 20,111^+ 2HCl+ PtCl4 . Botgelbe
Prismen (Sch.).

O-Aoetyl-Boopolin Cl0H,sO,N = CH,-NC,H,0(0-COCH,). B. Beim Erhitzen von
Scopolin mit Essigsäureanhydrid oder Acetylchlorid auf 100—130° (E. Merck, D. R. P.

79864; Frdl. 4, 1209; vgl. Ltjboldt, G. 1896 I, 61 ; Ar. 288, 21 ; E. Schmidt, Ar. 243, 565).
— Krystalle. F: 53° (M.). Destilliert oberhalb 250» (M.). Löslich in Chloroform, Alkohol
undÄther(M.).— PhysiologischeWirkung auf Tiere: Schiller, Ar. Pth. 38, 71. —

C

10Hl6
OaN

+ HCl + AuCl,. Gelbe Krystalle. F: 195—197° (M.), 204—208° (unkorr.) (L., Ar. 288, 22;

vgl. a. Schm.). Schwer löslich in Wasser (M.).

O-Benzoyl-soopolin Ci,H170,N = CH,-NC7
H,0(OCO-C,H,). B. Beim Erhitzen von

Scopolin mit Benzoylchlorid (Lüboldt, 0. 1896 1, 61) oder mit Benzoesäureanhydrid in wenig
Wasser auf 80—100° (Hesse, A. 271, 119; 276, 86). Beim Eindampfen von benzoesaurem
Scopolin mit verd. Salzsäure oder beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Losung von
Scopolin und Benzoesäure in Äther, Chloroform oder Benzol (E. Merck, D. R. P. 79864;
Frdl. 4, 1209; vgl. hierzu Hesse, J. pr. [2] 84, 383 Anm.; Tütin, Soc. 87 [1910], 1795). —
Nadeln (aus Chloroform). F: 59° (H., A. 271, 119), 68—70° (M., G. 1896 I, 435; D. R. P.
79864). Leicht löslich in Chloroform, Alkohol und Äther, ziemlich leicht in Wasser (H., A.
271, 119), schwer löalich in Petroläther (M., D. R. P. 79864). — Zerfällt beim Erwärmen mit
Salzsäure leicht in Scopolin und Benzoesäure (H., A. 276, 86). — Physiologische Wirkung
auf Tiere: Schiller, Ar. Pth. 88, 71. — Hydrochlorid. Nadeln. F: 266° (Zers.) (T.; vgl.

M., C. 1896 I, 435; D. R. P. 79864). Leicht löslich in Wasser (M., D. R. P. 79864). — Hydro -

bromid. Prismen. F: 245—247° (M., C. 18961, 435). — 0^,0^+ HNO,. Krystalle.
Schwer löslich in Wasser und Alkohol (M., D.R.P. 79864). — C,6H, 70,l

N + HCl + AuCl,
(bei 100°). Gelbe Nadeln. F: 184° (H., A. 271, 119), 188° (M., C. 1896 I, 435; D. R. P. 79864).
Schwer löslich in Wasser (M., D. R. P. 79864). — Chloroplatinat. Gelbrote Krystalle.
F: 200—201° (Zers.) (M., D. R. P. 79864). Schwer löslich In kaltem Wasser. — Pikrat.
Gelbe Nadeln. F: 200—201° (nach vorhergehendem Sintern) (M., D. R. P. 79864). Schwer
löslich in kaltem Wasser.

0-Cinnamoyl-soopolinC17H1,0,N = CH,NC,H,0(OCOCH:CHC,H,). B. Aus Sco-
polin und Zimtsäure bei Gegenwart von Salzsäure (E. Merck, D.R.P. 79864; Frdl. 4, 1209;
vgl. Hesse, J. pr. [2] 64, 383 Anm.).— Krystallinisch. Leicht löslich in Chloroform, Alkohol
und Äther (M., D. R. P. 79864). — Physiologische Wirkung auf Tiere: Schiller, Ar. Pth.
38, 71. — ^»HuöjN+ HBr. Krystalle. Ziemlich leicht löslich in Wasser und Alkohol (M.,
D.R.P. 79864). — C17H1(0,N + HN0,. Krystalle (M., D.R.P. 79864). F: 172—173° (M.,
G. 18961, 435).

O-Saliooyl-soopolin CwH17 4N = CH,NC7H,0(OCOC«H4 OH). B. Bei längerem
Erhitzen von Scopolin mit „Tetrasalicylid" (Bd. X, S. 62) auf 230° (Luboldt, G. 1896 1,

61; Ar. 236, 35). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 105° (unkorr.). Sehr schwer löslich in
Wasser, leicht in Chloroform, Alkohol, Äther und Petroläther. — Zerfällt bei längerem Kochen
mit Barvtwasser in Scopolin und Salicylsäure. — Gibt in salzsaurer Lösung mit Eisenchlorid
eine violette Färbung. — Wirkt nicht mydriatisch. — C„H17 4N+ HC). Nadeln (aus Wasser,
Alkohol oder Alkohol + Äther). — C,jH17 4N+HBr. Krystalle (aus Wasser oder Alkohol).— 2C,,Hi70«N+ H,S04 (bei 100°). Hygroskopische Krystalle. — 0^,0,1*+ HCl+ AuCl..
Nadeln (aus salzsäurehaltigem Wasser). F: 195° (unkorr.; Zers.). — 2CUH17 4N+ 2HC1
+ PtCL + H,0. Hellrote Nadeln (aus verdünnter wäßriger Lösung). F: 212«!— 2C15H17 4N
-j-2HCl-T-Pfcl4 +2H10. Orangefarbene Bl&ttchen (aus heißer konzentrierter Lösung bei
schnellem Abkühlen). F: 205° (unkorr.).

Soopolin-N-oxyd C8HltO,N = (O:)(CHt)NC,H,0(0H). B. Bei mehrtägigem Stehen-
lassen von Scopolin mit ca. 30°/oiger Wasserstoffperoxyd-Lösung (E. Schmidt, Ar. 848,
676). — Wasserhaltige Krystalle (aus Alkohol), die bei 123° schmelzen und sich bei 129°
«ersetzen (Max Polonovski, Michel Polonovski, Bl. [4] 41 [1927], 1189; vgl. Sch.).
F (wasserfrei): 244° (Max P., Mi. P., Bl. [4] 48 [1928], 83). Leioht löslich in Wasser (Sch.),
fast unlöslich inÄther(MAX P., Mi. P., Bl. [4] 41, 1189).— Liefert beider Einw. von schwefliger
Säure Scopolin (Sch.). Scheidet aus KaHumiodid-Lösune Jod ab (8ch.). — CH,.Ojf-4-
HC1. Nadeln (Sch.). F: 192° (Max P., Mi. P., Bl. [4] 4?, 83; vgl. Sch.).

,
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Soopolin • hydroxymethylat, TU • Methyl - soopoliniumhydroxyd C,H170,N =
(HO)(CHj)JfC,H,0(OH). B. Das Jodid entsteht beim Bebandeln von Scopolin mit Methyl-
jodid in Wasser, Methanol oder Alkohol (Ladenbttro, Roth, B. 17, 151; Hesse, A. 271,
118; Luboldt, Ar. 288, 27; vgl. Hess, B. 62 [1919], 1957). Das Chlorid bildet sich aus
dem Jodid durch Binw. von Silberchlorid in wäßr. Lösung (Hesse; Ltr.). Eine Lösung der
freien Base erhält man beim Schütteln des Jodids mit Silberoxyd in Wasser (Lu.; vgl. Hess).— Verhalten der Base bei der Destillation: Lu.; E. Schmidt, Ar. 243, 565; vgl. hierzu Hess;
Hess, Wahl, B. 86 [1922], 1991, 2006. — Chlorid C,H190,N-C1. Krystallinisch. Schmilzt
noch nicht bei 250° (Lu.). Sehr leicht löslich in Wasser (Hesse). — Jodid C,H160,N-I.
Krystalle (aus Wasser oder Alkohol) (La., R.; Hesse; Lu.). Leicht löslich in Wasser (La.,

B.; Hesse). — Chloroaurat C,H180,NC1 + AuCl3 . Blättchen (aus Wasser). F: 246°
(unkorr.) (Lu.). — Chloroplatinat 2C,HM0,NCl + PtCl

4 . Gelbrote Blättchen (La., R.;
Hesse; Lu.). F: 228° (Hesse), 238° (unkorr.) (Lu.).

„Methylscopolin" C,H16OjN, vielleicht Formel I oder II. Zur Konstitution vgl.

Hess, B. 62 [1919], 1958 Anm. 1; Hess, Wahl, B. 66 [1922], 1994, 1995, 2007, 2023. —
HO HC—CH- i , CH HO HC—CH [N(CHj)j) CHj

I. |.0 CH II.
\ /

.0 CH
HC—CH [N(CH3)s] CHj HC—CH--= CH

B. Neben anderen Produkten bei der Destillation von Scopolin-hydroxymethylat (E. Schmidt,
Ar. 243, 566). — Nadeln (aus Wasser). F: 69—70° (Sch.). — C,H16OsN + HCl + AuCl3 .

Nadeln. F: 154° (Sch.).

Das „Methylscopolin" C,H, 60,N von Luboldt, Ar. 236, 28 war wahrscheinlich ein
Gemisch isomerer Verbindungen (vgl. Hess, B. 62 [1919], 1948, 1958; Hess, Wahl, B. 56
[1922], 1994, 2007).

N-Nitroso-norscopolin, N - Kltroso - soopoligenin C,Hi O3N, = ONNC,H.O(OH).
B. Beim Erwärmen von Norscopolin-hydrochlorid mit Silbernitrit in wäßr. Losung
(E. Schmidt, Ar. 232, 436; Luboldt, Ar. 238, 24). — Krystalle (aus Chloroform). F: 174°
bis 175° (L.). — Gibt die LiEBERMANNsche Nitrosoreaktion (L.).

2. 4.&-Oxido-3.(i-itnino-cycloheptanol-(l), 6,7- Oxitlo-nortropanol-(3),
Norscopin C,HuO,N, Formel III (R = H). Von dieser Formel lassen sich theoretisch vier
diastereoisomere, intramolekular inaktive Formen ableiten. Be- HC—CH- CH2
kannt sind bis zum Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses jjj / I

1 _ rH . w
Handbuchs [1. I. 1910] nur Derivate einer Form, des Norscopins 1

). \ ' A <(

Zur Stereochemie der Scopin-Formel vgl. Willstätter, Berner, HC—ch— CHa

B. 66 [1923], 1080; Steffens, Ar. 262 [1924], 214; Max Polokovski, Michel Polonovski,
Bl. [4] 43 [1928], 82.

8-Methyl-6.7-oxido-nortropanol-(3), 6.7-Oxido-tropanol-(3) C8HuO,N, Formel III
(s. o.) (R = CH,). Bezeichnung als Soopin: Willstätter, Berner, ß. 66, 1079.

O - Atropoyl - soopin, ApoBoopolamin C„H
I
,0,N = CH,NC,H,0[OCOC(CeH5 ):

CHj]. B. Aus Scopolamin-hydrochloriä bei aufeinanderfolgender Einw. von konz. Schwefel-
säure und verd. Natronlauge (Luboldt, Ar. 236, 16; vgl. Willstätter, Huo, H. 78 [1912],
.149, 156, 159, 161). — Hydrochlorid. Zerfließliche Nadeln (aus Wasser) (L.). — C^Hj.OjN
+ HCl+ AuCl,. Nadeln (aus Wasser). F: 183—185° (unkorr.) (L.; vgl. W., H.; Kino, 80c.
115 [1919], 978). Sehr schwer löslich (L.).— 2C„H

1
,0,N + 2 HCl + PtCl4 (bei 100°). Nadeln.

Zersetzt sich gegen 220°, ohne zu schmelzen (L.j.

O-Tropoyl-soopin C„H„04N = OTjNCjH.OfOCOCHlCeHjjCHi.OH].
a) 0-[l-Tropoyl]-8Copin, l- Scopolatnin, HC—ch CH2

l-Hvosrtn'),gew^\i&Scopolatrin(HVo- / 1 ^.CH CH o CO CH(C,H.) ch8 ohsein) genannt C17HM 4N, s. nebenstehende \ I I 1

' "

Formel. Zur Konstitution vgl. Gadamer, Hammer, hc—0h ch,

Ar. 258 [1921], 122; Hess, Wahl, B. 66 [1922], 1985, 1986; Willstätter, Berner, B.
66 [1923], 1079; Steffens, Ar. 262 [1924], 211.

V. 1-Scopolamin kommt in verschiedenen Solanaceen-Arten vor. Es wurde als Haupt-
alkaloid gefunden in den Samen, Blattern und anderen Teilen von Datura Metel (E. Schmidt,

') Über ein (weites, alsNorpieudoioopin bezeichnetes Diastereoisomeres sowie Derivate des-

selben vgl. die Arbeiten von Max Polonovski, Michel Polokovski, C. r. 186 [1927], 278;
186 [19-28], 147; Bl. [4] 48 [1928], 81, 690.

") Ober d-Scopolamin (d-Hyoscin) vgl. die nach dem Literatur -Schlußtermin der 4. Aufl.
dieses Handbuchs [1 I. 1910] ersohieoenen Arbeiten von King, Soc. 116, 476, 974.

7»
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Ar. 248, 303; 848 [1910], 641; Kircheb, Ar. 243, 309) sowie in den Blattern von Datura
meteloides (Pyman, Reynolds, Soc. 88, 2077). In den Blüten (Bbownb, Pharm. J. [4] 8,

197; Hesse, A. 308, 154) und Samen (Sohm., G. 1906 II, 969; Ar. 244, 66) von Datura
fastuosa (Datura alba Nees). In den Blüten, Blattern, dem Stamm und der Wurzel (Sohm.,

Ar. 248, 306; Kl., Ar. 243, 323; Beokdrts, 0. 1906 II, 916) sowie (in geringer Menge) im
Samen (Schm., Ar. 244, 69) von Datura arborea. Es wurde ferner gefunden in den Wurzeln,
Stengeln, Blattern, unreifen Früchten und Samen von Datura quercifolia (Schm., Ar. 248,
306; Ki., Ar. 248, 320). Im Samen von Datura stramonium (Stechapfel) (Sohm., Schütte,
Ar. 229, 618). In den Blättern von Duboisia myoporoides (Schm., Ar. 830, 229; L. Merck,
J. Soc. ehem. Ind. 18, 515; vgl. Ladbnbttrg, Petersen, B. 80, 1661). In den Wurzeln von
Scopolia japonioa (Schm., Henschke, Ar. 888, 192, 198 ; Schm., Siebebt, Ar. 828, 139 Anm. 3)

und Scopolia carniolica (Sc. atropoides) (Schm., Sie., Ar. 288, 142; Sohm., Ar. 228, 436;
286, 52; Hesse, A. 309, 82; J. pr. [2] 64, 357; vgl. a. Dunstan, Chaston, Pharm. Journ.

Transact. [3] 20, 463). Im Samen von Hyoscyamus niger (schwarzem Bilsenkraut) (Laden-
bubg, B. 13, 910, 1649; A. 206, 299; vgl. Schm., Ar. 280, 208, 228; 232, 416; Hesse, A.
271, 110; 276, 84; 277, 304; 309, 82; B. 29, 1771; J. pr. [2] 64, 357; L. Merck, J. Soc.

ehem. Ind. 16, 516; C. 1897 H, 362). In den Wurzeln von Mandragora officinarum (Thoms,
Wentzel, B. 81, 2037; 34, 1025; vgl. Hesse, J. pr. [2] 64, 274). Zum Vorkommen in Atropa
belladonna (Tollkirsche) vgl. Ladbnbubo, Roth, B. 17, 152; Mebling, JB. 17, 384; Dübkopf,
B. 22, 3184; Schm., Ar. 280, 229; vgl. dagegen L. Merck, J. Soc. ehem. Ind. 16, 515; C.

1897 II, 362. — Übersicht über Vorkommen und Verteilung in den verschiedenen Solanaceen:
Henby, The Plant Alkaloids [London 1913], S. 49; Tschibch, Handbuch der Pharmakognosie,
Bd. III [Leipzig 1923], S. 263; Wehmeb, Haddebs in G. Kleins Handbuch der Pflanzen-
analyse, Bd. IV [Wien 1933], S. 768.

Darst. Als Ausgangsmaterial zur Gewinnung von I-Scopolamin werden Datura Metel,

Datura arborea und Datura fastuosa (Datura alba Nees) empfohlen (vgl. £. Schmidt, Ar.
243, 305; Hesse, A. 808, 163; J. pr. [2] 64, 357; Henby, The Plant Alkaloids [London 1913],

S. 83; Seka in G. Kleins Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. IV [Wien 1933], S. 528.

Darstellung aus Solanaceen und Isolierung als Chloroaurat oder Hydrobromid: Henry,
S. 50; Seka in G. Kleins Handbuch, S. 530, 534.

Physikalische Eigenschaften und chemisches Verhalten. I-Scopolamin ist amorph (Laden-
bubo, B. 13, 1660; A. 206, 301; £. Schmidt, Ar. 230, 218; Hesse, A. 271, 111; 808, 159;
J. pr. [2] 64, 358). F: ca. 50° (Hes., J. pr. [2] 64, 368). [a]?: —18° (absol. Alkohol; c = 5,2),—28° (Wasser; c = 2,7) (Gadameb, Ar. 239, 323). [a]iJ: —33,1° (in angesäuertem Wasser
p = 3,5) (Hes., A. 308, 160; J. pr. [2] 64, 362). Löslich in 9,5 Tln. Wasser bei 15° (Hes.
A. 303, 160; J. pr. [2] 64, 358; vgl. G., Ar. 239, 323). Leicht löslich in siedendem Wasser,
sehr leicht in Chloroform, Alkohol, Äther, Aceton und Benzol (Hes., J. pr. [2] 64, 358)
Reagiert in wäßriger und alkoholischer Lösung alkalisch (Hes., A. 808, 160; J. pr. [2] 64, 358;
vgl. indessen G., Ar. 239, 322). — I-Scopolamin bleibt bei längerem Aufbewahren in absolut
alkoholischer Lösung unverändert (G., Ar. 289, 303, 322, 330); ein Zusatz von wenig Natrium
hydroxyd (bei niedriger Temperatur) oder von Tropin zur alkoh. Lösung bewirkt dagegenUm
Wandlung in dl-Scopolamin (G., Ar. 286, 387 ; 289, 296, 303, 305, 325, 330; vgl. a. Soh., Ar. 236,
64; Hbs., J.pr. [2] 64, 381, 382). Dieses erhält man auch beim Behandeln einer wäßr. Lösung
von 1-Scopolamin-hydrobromid mit Silberoiyd (Sch., Ar. 232, 434 ; 286, 60; vgl. Hes., J. pr. [2]
64, 379). I-Scopolamin spaltet sich bei längerem Aufbewahren in wäßr. Lösung in Soopolin
(S. 96) und 1-Tropasäure (Bd. X, S. 261) (G., Ar. 239, 303, 329), während das Hydrobromid bei

fleicher Behandlung unverändert bleibt (Hes., B. 29, 1775; A. 808, 163; Willstatteb, Huo,
f. 79 [1912], 147, 152). Die hydrolytische Spaltung des 1-Scopolamins in Soopolin und 1-Tropa-

säure wird durch Gegenwart von Basen wie Kaliumcarbonat oder Tropin beschleunigt (G., Ar.
289, 303, 326, 329). Beim Erwärmen von 1-Soopolamin mit Barytwasser auf 60° entstehen
Scopolin und dl-Tropasäure (L., B. 13, 1550; A. 806, 301, 303), beim Kochen mit Baryt-
wasser Soopolin und Attopasäure (Sch., Ar. 880, 224; B. 26, 2603; Hes., J. pr. [2] 64, 358).
Die beiden letztgenannten Verbindungen erhält man auch bei längerem Behandeln von
I-Scopolamin mit wäßr. Kalilauge (Hes., B. 29, 1775; J. pr. [2] 64, 358) oder beim Erhitzen
von r-Scopolamin-hydrobromid mit konz. Salzsäure im Rohr auf 80—100° (Hes., A. 271,
114; J.pr. [2] 64, 368). Die hydrolytische Spaltung des 1-Scopolamins erfolgt gleichzeitig
mit der Racemisierung bei Einw. von Basen wie Natriumhydroxyd oder Kaliumoarbonat
in wäßrig-alkoholischer Lösung (G., Ar. 289, 303, 322, 324, 327, 333). Einfluß der Temperatur
auf die Racemisierung und hydrolytische Spaltung durch Natriumhydroxyd in absolutem
und verdünntem Alkohol: G., Ar. 286, 386, 387; 289, 296, 303, 324, 325. I-Scopolamin
verbindet sich mit Methylbromid zu N-Methyl-1-scopolaminiumbromid (E. Mebok, D. R. P.
145996; O. 1903 II, 1226; Frdl. 1, 693); reagiert analog mit Methyljodid (Hes., /. pr. [2]
64, 367; vgl. a. Sch., Ar. 832, 423). Beim Behandeln von wasserfreiem l-Scopolamin-hydro-
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bromid mit überschüssigem Essigsäureanhydrid bei 95° bildet sieh Acetyl-1-scopolamin

(Hes., J. pr. [2] 84, 365; vgl. Sch., Ar. 230, 221).

Physiologisches Verhalten. Über die Giftwirkung von 1-Scopolamin vgl. Kobert, Lehr-

buch der Intoxikationen, 2. Aufl., Bd. II [Stuttgart 1900], S. 1054; Cushny in Heffteks
Handbuch der experimentellen Pharmakologie, Bd. II [Berlin 1924], S. 052; H. H. Meyer,
Gottlieb, Die experimentelle Pharmakologie, 8. Aufl. [Berlin-Wien 1933], S. 75. 1-Scopol-

amin beeinflußt die vom parasympathischen System innervierten Organe in ähnlicher Weise
wie Atropin (Bd. XXI, S. 29); jedoch ist z. B. die mydriatische Wirkung bei schnellerem
Eintritt von kürzerer Dauer als bei Atropin. Auf das Zentralnervensystem wirkt 1-Scopol-

amiu, indem es die Erregbarkeit desselben (bei kleinen Dosen) vermindert (im Gegensatz
zu Atropin); es dient daher als Beruhigungsmittel bei akuten Erregungszuständen und wird
in Kombination mit Morphin als Narkoticum bei chirurgischen Operationen empfohlen.
Zur physiologischen Wirkung und Anwendung in der Therapie vgl. Cushny, in Heffters
Handbuch. S. 651; H. H. Meyer, Gottlieb, S. 74; J. Schmidt in Abderhaldens Hand-
buch der biologischen Arbeitsmethoden, Abt. I, Tl. 9 [Berlin-Wien 1920], S. 201. — 1-Scopol-

amin wird in der Medizin in Form seines Hydrobromids verwandt (vgl. H. H. Meyer,
Gottlieb, S. 75). Zur Prüfung des Hydrobromids auf Reinheit vgl. Deutsches Arzneibuch,
6. Ausgabe [Berlin 1926], S. 008.

Analytisches. Zur Charakterisierung von 1-Scopolamin eignen sich sein Hydrobromid
und sein Chloroaurat (Hesse, B. 29, 1774). Zum Nachweis kann die mydriatische Wirkung
dienen (Gadamer, Lehrbuch der chemischen Toxikologie [Göttingen 1909], S. 614). 1-Scopol-

amin entwickelt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure bis zur beginnenden Bräunung
und nachfolgenden Verdünnen mit Wasser einen an Schlehenblütenduft erinnernden Geruch
(Ga., S. 615, 610). Gibt beim Eindampfen mit wenig rauchender Salpetersäure und Übergießen
des Rückstands mit wenig alkoh. Kalilauge eine rotviolette Färbung (Vitalische Reaktion)
(Ga., S. 615). Beim Zusatz von Bromwasser zur schwefelsauren Lösung entsteht ein unbe-
ständiger Niederschlag von blaßgelben Nadeln (Gräfe in Abderhaldens Handbuch der
biologischen Arbeitsmethoden, Abt. I, Tl. 9 [Berlin-Wien 1920], S. 19). Über Reaktionen
mit verschiedenen Metallsalzen und anderen Verbindungen vgl. Reichard, P. C. H. 48,
659. Mikrochemische Reaktionen: Bolland, M. 28, 987.

Salze. Ci,H21 4N + HCl. Krystallpulver (aus Aceton). F: 197° (Hesse, J.pr. [2] 64,
359). — Cj,H 2

,04N -f- HCl + 2H,0. Prismen (aus Wasser). Ist bei 80° geschmolzen (H., J. pr.

[2] 64, 359). Leicht löslich in Wasser und Alkohol (E. Schmidt, Ar. 230, 219). — C„H„04N
-fHBr. Krystallpulver (aus absol. Alkohol oder Aceton) (H., J. pr. [2] 64, 278, 300). F: 193°
bis 194° (Sch., Ar. 236, 73), 194° (H., J.pr. [2] 64, 278; Kircher, Ar. 243, 317). [a]!5:

—25,9° (Wasser; c = 8) (H., J. pr. [2] 64, 281 ; vgl. a. H., A. 303, 157; Thoms, Wentzel,
B. 34, 1025); [o]!f: —25,9° (Wasser; p = 7) (Kircher, Ar. 243, 317; vgl. a. Sch., Ar. 230,
217). Zur optischen Drehung in wäßr. Lösung vgl. ferner Wentzel, zit. bei H., J. pr. [2]
64, 281, 363; H., J. pr. [2] 64, 363; 66, 194. Optische Drehung in absol. Alkohol: E. Merck,
zit. bei Gadamer, ^4r. 239, 324. — C„Ha 4N+ HBr+ 3H20. Tafeln (aus Wasser). Rhom-
bisch bisphenoidisch (Fock, B. 14, 1872; Busz, Ar. 236, 49; vgl. Groth, Gh. Kr. 6, 892). Ver-
liert das Krystallwasser im Exsiccator (Sch., Ar. 230, 215; H., A. 271, 113; 303, 157; B. 29,
1775; J. pr. [2] 64, 361). Optische Drehung in wäßr. Lösung: H., A. 271, 113; B. 28, 1775.
Leicht löslich in Wasser (Ladenburo, B. 14, 1871). — Über Hydrobromide mit geringerem
Krystallwassergehalt vgl. Sch., Ar. 230, 216; H., B. 29, 1775; J. pr. [2] 64, 279, 301. —
C„H81 4N+ 111+ 0,511,0. Prismen (aus Wasser). Monoklin sphenoidisch (Fock, B. 14,
1871 ; vgl. Groth, Gh. Kr. 5, 893). F (wasserfrei): 197» (H., J. pr. [2] 64, 361). In wäßr. Lösung
linksdrehend (L., B. 14, 1872; H., A. 271, 113). Leicht löslich in heißem Wasser und heißem
Alkohol (H., JT.pr.[2] 64, 361 ; vgl. a. L. ; Sch., ^r.230, 219).—2C17H„04N+ H,S04 + 2H8O.
Nadeln (aus Wasser). Krystallisiert aus Aceton wasserfrei (H., J. pr. [2] 64, 362). Leicht
löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Aceton, unlöslich in Äther (H. ; vgl. Sch., Ar. 230,
220). — C17H,.04N+ HCl + AuCI,. Gelbe Nadeln oder Blättchen (aus Wasser). F: 198°
(Zers.) (L., B. 13, 1549, 1664; A. 206, 299, 306; H., A. 271, 112; 276, 85; 277, 306; B. 29,
1775; J. pr. [2] 64, 280, 360), 204° (Tu., W., B. 84, 1024), 206° (Sch., Ar. 248 [1910], 643),
208—209° (Zers.) (Km., Ar. 243, 317), 208—209° (korr.; Zers.) (Kino, Soc. 115 [1919], 504).
Löslich bei 60° in 510 Tln. salzsäurehaltigem Wasser (10 cm* Säure von D: 1,19 auf 1 1

Wasser) (H., B. 28, 1775). — Pikrat C1,H,1OiN+C,H,07N,. Gelbe Prismen (aus Wasser)
(L., B. 18, 1660; A. 206, 301; Sch., Ar. 282, 423). F: 187—188° (Sch.).

Aoetyl-1-Boopolamin, Aoatyl-1-hyosoin CMHtJOsN = CH, •NC,H,0[0 CO CH(C6H6 )
•

CHg.-0-CÖ'CH,]. B. Beim Behandeln von wasserfreiem 1-Scopolamin-hydrobromid mit
überschüssigem Essigsaureanhydrid bei 86° (Hesse, J. pr. [2] 64, 287, 365; vgl. E. Schmidt,
Ar. 280, 221). — Sirup; wasserhaltig; wird bei 80° wasserfrei (H.). Schwer löslich in kaltem
Wasser, leioht in Chloroform, Alkohol, Äther und Benzol (H.). — Liefert beim Kochen mit
Barytwasser Soopolin, Atropasaure und Essigsaure (H.). — Hydrobromid. Pulver. [a]5:
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—8,9° (Wasser; o = 7) (H.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol (H.). — C1,HuOsN+
HCl + AuCl8 . Gelbe Blättchen (aus Wasser). F: 148° (H.).

Benzoyl-1-soopolamin, Benzoyl-1-hyosoin C,4H!6 5N = CH,NC,H,0[OCOCH
(CbHjJ-CHj-O-CO-CjHs]. B. Beim Erwärmen von salzsaurem 1-Scopolamin mit Benzoyl-
chlorid auf dem Wasserbad (E. Schmidt, Ar. 282, 425). — C24H.6 6N+ HCl+ AuCL.
Amorph. F: 161». — 2C,1

HS5OiN+ 2HCl+ PtCl4 . Amorph. F: 199—200°.

b) 0-[dl-Tropoyl]-scopin, dl-Scopol- ,hc—ch CH2

rSS^SÄSÄ A
F.

r

S5Sl
c

3SgS: < I t
CH

» fo.™™^,^ -

amin wurde aus den Wurzeln von Soopolia carnio- HO—CH CH»

lica (Sc. atropoides) isoliert (Bender, zit. bei E. Schmidt, Ar. 230, 209; Hesse, B. 29,
1777; A. 309, 82, 91; vgl. a. L. Merck, J. Soc. ehem. Ind. 16, 516; C. 1897 II, 362; Sch.,
Ar. 236, 69); primär ist wahrscheinlich 1-Scopolamin vorhanden, das einer allmählichen
Autoracemisation unterliegt (Gadamer, Ar. 239, 304). — dl-Scopolamin erhält man beim
Stehenlassen von 1-Scopolamin mit wenig Natriumhydroxyd in absol. Alkohol bei ca. +5°
(G., Ar. 239, 305; vgl. a. Sch., Ar. 236, 64; G., Ar. 236, 387; H., J. pr. [2] 64, 382). Beim
Behandeln einer wäßr. Lösung von 1-Scopolamin-hydrobromid mit Silberoxyd (Sch., Ar.
232, 434; 236, 60; vgl. H., J. pr. [2] 64, 379). —dl-Scopolamin wurde in drei Formen er-
halten: a) Wasserfreie Prismen vom Schmelzpunkt 82—83° (H., A. 309, 85; J. pr. [2] 64
372). Löst sich bei 18° in 37—38 Tln. Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform,
Aceton und Benzol (H., A. 809, 85, 92). b) Krystalle mit 1 H,0 (aus Wasser oder verd. Alkohol)
(Sch., Ar. 230, 209; 236, 56, 60, 64; Lttboldt, Ar. 236, 12; G., Ar. 236, 385, 387; H., A.
309, 84, 92; J. pr. [2] 64, 372; vgl. King, -Soc. 116 [1919], 486). Monoklin prismatisch
(Br/sz, Ar. 236, 66; vgl. Groth, Ch. Kr. 6, 894). F: 56° (L., Ar. 238, 12; Sch., Ar. 286, 56,
60, 64), 56-66,5° (G., Ar. 236, 385), 56—57» (H., A. 309, 84; J. pr. [2] 64, 372). 100 g Wasser
lösen bei 15» ca. 1,5 g (L., Ar. 286, 13). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform
(Sch., Ar. 230, 209). c) Nadeln mit 2H,0 (aus Wasser oder verd. Alkohol) (H., B. 29, 1778-
A. 309, 84; J. pr. [2] 64, 372; G., Ar. 236, 384). F: 36—37° (H., B. 29, 1778; A. 309, 84;
J. pr. [2] 64, 372), 37—38» (G., Ar. 236, 384). Löst sich bei 15» in 3 Tln. Äther (D: 0,72)
(H., J. pr. [2] 66, 197). Untersuchungen über die gegenseitige Umwandlung der wasser-
haltigen Formen: G., Ar. 236, 388, 389, 391; J. pr. [2] 64, 566; Kunz-Krause, J. pr. [2]
64, 569; H., A. 309, 89; J. pr. [2] 64, 372, 373; 66, 196, 197. Die Losungen in Wasser und
Alkohol reagieren alkalisch (H., A. 309, 85). — Verhalten von dl-Scopolamin bei längerem
Erhitzen auf 230°: L., Ar. 236, 46. Liefert beim Erwärmen mit verd. Kalilauge (H., B.
29, 1778; A. 309, 87), beim Kochen mit Barytwasser (Sch., Ar. 236, 59, 62, 67) oder bei
längerem Stehenlassen mit konz. Säuren (L., Ar. 286, 16) Scopolin und Atropasäure. Ver-
bindet sich mit Methyljodid in Chloroform zu N-Methyl-dl-scopolaminiumjodid (H. ; J. pr.

[2] 64, 375). Gibt beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid auf 80—90° Acetyl-dl-scopolamin
(H., J. pr. [2] 64, 374). — dl-Scopolamin wirkt physiologisch in gleicher Weise wie 1-Scopol-
amin. Die periphere Wirkung ist jedoch nur ca. halb so stark wie bei der 1-Form, während
das Zentralnervensystem gleich stark beeinflußt wird (vgl. CtrsHmr, Peebles, J. Physiology
32, 502; Cttshny, in Heffters Handbuch der experimentellen Pharmakologie, Bd. II [Berlin
1924], S. 655). — Salze. C„H„0

4N + HCl (bei 100°). Nadeln (H., B. 29, 1778). Leicht löslich
in Wasser (H., J. pr. [2] 64, 373). — C„H,,04N + HBr. Krystallpulver (aus Aceton). F: 181»
(H., A. 309, 87; J. pr. [2] 64, 374), 180* (Sch., Ar. 236, 57, 61, 63, 66). Schwer löslich in

££**£? {£-£- & [2J *%• 374)
-

_ C17H21O4N+ HBr+ 0,5(?)H,O (Sch., Ar. 232, 436; 236,
57, 61, 63, 66; H., B. 29, 1779, 1783; A. 309, 86; J. pr. [2] 64, 373; vgl. G., Ar. 236, 382).
Krystalle (aus Wasser) (Sch., Ar. 236, 57; H., B. 29, 1779, 1783). Leicht löslich in Wasser
und Alkohol (Sch., Ar. 236, 57). Monoklin prismatisch (Busz, Ar. 286, 57; vgl. Groth
Ch. Kr. 5, 868, 894). — Cj,H

tj04N+ HBr-f3H,0. Ist ein Konglomerat der beiden aktiven
Komponenten (vgl. Groth, Ch. Kr. 6, 893 Anm. 52). Krystalle (aus Wasser). Krystallographische
Angaben: Zirnoiebl, A. 809, 87. Verwittert leicht (H., A. 809, 87; J. pr. [2] 64, 374). —
CwHnOiN+ HI+O.öH.O. Prismen (aus Wasser). F (wasserfrei): 192° (H., J. pr. [2] 64
374). Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol (H.).— C„H„04N+ HCl+ AuCl,!
Gelbe Blättchen oder Nadeln (aus salzsäurehaltigem Wasser). F: 208« (Sch., Ar. 286, 58

o
2

'
6IiA'^; 236

*
3
?1;

V«L ScH- Ar
-
2S0

-
210

'
28a

> 435 >- 218—219° (korr.; Zers.) (Ktno,'
Soc. 115 [1919], 506). Löst sich bei 50° in 690 Tln. salzsäurehaltigem Wasser (10 cm» Säure
v
r^
n S :

iA
19

.
auf 1 1 Wasser

) <H- B. 29, 1779; A. 809, 85). Leicht löslioh in siedendem Wasser
(JF"

B£9,'Jl79) -— ci7Hn 4N+ HBr+AuCl,. Bote Prismen (aus salzsäurehaltigem Wasser).
F: ca 215° (Zers.) (Jowett, Soc. 71, 679; vgl. Knra, Soc. 115 [19191, 506). Löslich in sieden-
dem Wasser und Aceton, schwer löslich in Alkohol und kaltem Wasser (J.). — C,,H,,04N
-f HBr+AuBr,. Braune Prismen (aus bromwasserstoffsäurehaltigem Wasser). F- ca 210°
(Zers.) (J. ;

vgl. Kino). Schwer löslich in kaltem Wasser (J.).- Rhodanid C,,H.,O..N+ HCNS
Krystalle. F: 109° (Sch., Ar. 286, 58, 62, 67). Leioht löslich in Wasser und Alkohol (Sch.).
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Aoetyl - dl - soopolamin , Aoetyl - dl - hyosoin , Acetylatroscin C1BHM 5N =
CH3 NC,H,OtO-CO-CH(C,Ht)-CH,-0-CO-CH,]. B. Beim Erwärmen von dl-Scopolamin
mit EssigBäureanhydrid auf 80—90° (Hesse, J. pr. [2] 64, 374). — Sirup. Leicht löslich

in Chloroform, Alkohol, Äther, Aceton und heißem Wasser. Leicht löslich in verd. Salzsäure.
— CwHllO,N+ HCl + AuCl,. Gelb, krystallinisch. Sintert gegen 120° und schmilzt bei

ca. 140°. — 2C1
,H,3 5N+ 2HCl+ PtCl4 + 2H,0. Blaßgelb. F: ca. 165°. Ziemlich schwer

löslich in kaltem Wasser.

O - Tropoyl - aooptn - hydroxymethylat C18H25 6N = (H0)(CH3 )2NC,H,0[0 CO •

CH(C,H4)-CH,-OH].
a) 0-[l-Tropoyl]-scopin- hydroxymethylat , N - Methyl - 1 - scopolaminium-

hydroxyd, N-Methyl-1-hyosciniumhydroxyd Cl8H„06
N = (HO)(CH3 )2NC7H,0[0-

CO-CHfCtlLj-CHyOH]. B. Das Bromid bildet sich beim Stehenlassen von 1-Scopolamin
mit Methvlbromid ohne Lösungsmittel oder in absol. Alkohol (E. Merck, D. R. P. 145996;
C. 1903 II, 1226; Frdl. 7, 693). Das Jodid erhält man bei der Einw. von Methyljodid auf
1-Scopolamin in Chloroform (Hesse, J. pr. [2] 64, 367; vgl. a. E. Schmidt, Ar. 232, 423).— Einw. von Silberoxyd auf das Jodid inwäßr. Lösung :H.; vgl. Sch. — ChloridC18H21O.N-Cl
-t-H20. Prismen. F (wasserfrei): 189° (Zers.) (H.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol
(H.). — Bromid CuHi4 4N • Br+ H,0. Krystalle (aus Wasser). F (wasserfrei): 214°JH.),
216—217° (Zers.) (M.). Leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol, unlöslich in Äther
(M.). — Jodid CnH^OjN-I. Prismen (aus Alkohol); Würfel mit 0,5H,O (aus Wasser).
F: 208° (H.), 215° (Sch.). Das wasserfreie Salz löst sich bei 15° in 67 Tln. Wasser und
267 Tln. 97°/ igem Alkohol (H.). [<*]": —13,8° (wasserfreies Salz in Wasser; c = 2) (H.). —
Chloroaurat CiSH24 4N-Cl + AuCla . Gelbe Blättchen (aus salzsäurehaltigem Wasser).
F: 143° (H.), 145—146° (Sch.).

b) 0-|dl-Tropoyl]-scopin-hydroxymethylat, N- Methyl -dl-scopolaminium

-

hydroxyd, N - Methyl-dl - hyosciniumhydroxyd , Atroscin - hydroxymethylat
CuH„OsN = (H0)(CH3 ) 2NC7H,0[0-C0CH(C9H6)CH,0H]. B. Das Jodid entsteht bei

Einw. von Methyljodid auf dl-Scopolamin in Chloroform (Hesse, J. pr. [2] 64, 375). Das
Chlorid bezw. Bromid erhält man aus dem Jodid durch Einw. von Silberchlorid bezw. Silber-

bromid in wäßr. Lösung (H.). — Einw. von Silberoxyd auf die Salze in wäßr. Lösung: H.
— Chlorid C

lfi
H»404N Cl + H20. Prismen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. —

Bromid C18H 240-N-Br + H,0. Prismen. F (wasserfrei): 207». — Jodid C, 8
H,

4 4N-I.
Blättchen (aus Chloroform), Prismen mit 1 Hs (aus Wasser). F (wasserfrei): 202°. Leicht
löslich in heißem Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. — Chloroaurat C,8H21 4N-C1 +
AuClj. Gelb, krystallinisch. F: 146°.

O - Tropoyl - scopin - hydroxyä'thylat C
I((
H27 5

N = (HO)(C2H5)(CH3)NC,H,0[0 -CO •

CH(C„H 5)CH 2 -0H].
a) 0-[l-Tropoyl]-scopin-hydroxyäthylat, N-Äthyl-1-scopolaminiumhydr-

oxyd, N-Äthyl-I-hyosciniumhydroxyd C,,Hj7 6N = (HOXCjHsMCHaJNCjH.OLO-CO-
CH(C.H6)-CH2 -OH]. B. Das Jodid entsteht bei der Einw. von Äthyljodid auf 1-Scopolamin
in Chloroform (Hesse, J. pr. [2] 64, 369; vgl. a. E. Schmidt, Ar. 232, 424). Das Chlorid
bezw. Bromid erhält man aus dem Jodid durch Einw. von Silberchlorid bezw. Silberbromid
in wäßr. Lösung (H.). — Chlorid CjjH28 4N-CH-2HjO. Prismen. Sehr leicht löslich in

Wasser (H.). — Bromid C„Hte 4N • Br+ aq. Prismen. Ziemlich leicht löslich in kaltem
Wasser, sehr leicht in Alkohol (H.). — Jodid C,,H2e 4N • I. Blättchen (aus Chloroform
oder Wasser), Nadeln (aus Alkohol). F: 185—186° (Sch.), 186° (H.). Leicht löslich in Alkohol
und heißem Wasser (H.). — Chloroaurat CuH^OjN-Cl-f AuCl3 . Gelb, krystallinisch.

F: 100° (H.; vgl. a. Sch.).

b) 0-[dl-Tropoyl] -scopin- hydroxyäthylat, N-Äthyl-dl-scopolaminiumhydr-
oxyd, N-Äthyl-dl-hyosciniumhydroxyd, Atroscin-hydroxyäthylat Ci,HS7OsN =
(H0)(C,Hs)(CH,)NC,H,O[0C0CH(C,H,)-CH8 -0H]. B. Das Jodid entsteht beim Erwärmen
von dl-Scopolamin mit Äthyljodid in Chloroform im Rohr auf 80—90° (Hesse, J . pr. [2]

64, 377). — Jodid C^H^NI. Krystalle (aus Wasser). F: 170°. — Chloroaurat
C„H„0

4
N-Cl + AuCls . Gelb, krystallinisch. F: 124°.

jjp_ p , TPH 1 •OH
5. 5-0xy-3-n-amyl-isoxazol C8HuOtN= \\ \\

* 4 3
ist desmotrop

mit 3-n-Amyl-iBoxazoIon-(6), S. 164.
Tjp (^«rPTT 1 -PH

ö-BaMoyloxy-3-n-amyl-i«oxa«ol(P)C
lll
H170,N= ^ w _. n u, "

,J
*

3
(?).

B. Durch Behandeln von 3-n-Amyl-isoxazolon-(5) mit Benzoylchlorid und Natronlauge
(Moubbu, Lazekneo, 0. r. 144, 1283; Bl. [4] 1, 1094). — Stäbchen (aus Äther). F: 72—73°.
Sehr leicht löslich in Alkohol, ziemlich leicht in Benzol, schwer in Äther.
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4. Monooxy-Verbindungen C„H2n-602 N.

1. Oxy-Verbindung C10H16O,N, s. nebenstehende Formel HjC-OH C S

(R = H).
I

(

j

;<CH!,),
'

I

!

(:
'
)

a-Isonitroso-[d-campher]-methyläther CuH170,N, s. H,c-c<CH3)-C(OR)-0

nebenstehende Formel (R = CH3) s. Bd. VII, S. 586.

a-Isonitro80-[d-oamphor]-äthyläther ClsHi,OjN, s. obenstehende Formel (R = C2HS)

e. Bd. VII, S. 587.

Benzoyl-(<x-isonitroso-d-campher) C17H„03N, s. obenstehende Formel (R = CO •C,Ht)

s. Bd. VII, S. 588.

2. a-Oxy-a-[a-furyl]-/S-[a-piperidyll-äthan, a-Furyl -oc-pipecolyl-

carbinol, oc-Furyl-a-pipecolyi-alkin CnH„0,N =
!

i

2
i

8 mi
i . B. Aus a-Furyl-a-pioolvi -alkin (S. 114) bei der

HIC-NH-CH-CH!
-CH(OH)-C-0-CH

Reduktion mit Natrium und abaol. Alkohol (Klein, B. 23, 2696). — Riecht piperidinartig.

Gelbliches öl. Kp: 248—251»; Kp15 : 118—123°.

5. Monooxy-Verbindungen CnH2n_7 2N.

1. Oxy-Verbindungen C7H7 2N.

1. Oxy-Verbindung C7H,02N = (C9H6)(HO)C^^—NH.

N-Benzoyl-N-phenyl-hydroxylamin Ci3HnO,N = (C,H5)(HO)CJ^Q^NC,Ht bezw.

C6H6 CO-N(OH)-C6H6
bezw. (C6

H
6
)(H0)C:N(:0)-C,H, s. Bd. XV, S. 8.

K" - Benzoyl -N - benzyl - hydroxylamin C14H130,N = (C6H5 )(HO)C^Q^N •CH, • C,H,

bezw. C6H5 C0N(0H)CH2 C6H5 bezw. (C,Hs)(HO)C:N(:0)-CH1 -C,H, s. Bd. XV, S. 22.

2. Isosalicylaldoxim, Salicyliaoaldoxim CjH^OjN = HO-CeH4-HO^T-prNH.

N-Methyl-isosalioylaldoxim C8H,OsN =HOC,H4 HC^ö^NCHJ be8W - HOC,H4
-

CH:N(:0)-CH3 . Zur Konstitution vgl. S. 1. — B. Aus Salicylaldehyd und salzsaurem
N-Methyl-hydroxylamin in wenig Alkohol auf dem Wasserbad (Beckmann, A. 386, 209). —
Krystalle (aus Ligroin oder Alkohol). F: 134—135°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich

in heißem Ligroin, löslich in Alkohol, Benzol und Äther. Löslich in Natriumcarbonat- und
Natriumchlorid-Lösungen. — Das Hydrochlorid schmilzt unscharf bei 140°.

N-Phenyl-iBosalioylaldoxim Cl3HuO,N = HO -CeH4 -HC< >N -C,H, bezw. HO-

C,H4 -CH:N(:0)-C6H5 . B. Aus Salicylaldehyd beim Erwarmen mit N-Phenyl-hydroxyl-
amin in Alkohol auf 80° (Plancher, Piccinini, B.A.L. [5] 14 II, 39). — Gelbe Nadeln
(aus Alkohol). F: 118° (Pl., Px.), 119—120° (Beckmann, A. 367, 275). Schwer löslich in
Petroläther, löslich in heißem Alkohol und Benzol (Pl., Pi.).

IT-o-Tolyl-isosalicylaldoxün C14H13 tN = HOC,H4 HCTqprNC.H4 CHs bezw.

H0C8H4 CH:N(:0)-C6H4 -CH3 . B. Aus o-Tolylhydroxylamin und Salicylaldehyd beim
Erwärmen in Alkohol oder Benzol auf dem Wasserbad (Beckmann, A. 867, 273, 279). —
Gelbe Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 99—100°. — PerJodid 2C14H,a0,N+ HI+ 21.
B. Aus N-o-Tolyl-isosalicylaldokim beim Erwärmen mit Jod in Benzol auf dem Wasserbad
(B.). Dunkelgrüne Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 167—168°.

If-p-Tolyl-iflosalioylaldoxim C,4H130,,N = HO-0,H4-HCk^prN-C,H4-CH, bezw.

H0C6H4 -CH:N(:0)C,H4 -CHs. B. Aus p-Tolylhydroxylamin und Salicylaldehyd beim
Erwärmen in Alkohol oder Benzol auf dem Wasserbad (Beckmann, A. 867, 273, 277). —
Goldgelbe Krystalle. F: 112—113°. — Perjodid 2C14H,30,N+HI+ 4I. B. Aus N-p-Tolyl-
isosaficylaldoxim bei der Einw. von Jod in Benzol (B.). Schwarzgrune Nadeln (aus Äthyl-
jodid). F: 156—157°.

N-Benayl-isoBalioylaldoxim C14HU 1N = HOC.H.-HC^q^NCHjC.H, bezw.

HOCaH4 CH:N(:0)CH,C»H5. B. Aus Salicylaldehyd beim Erwärmen mit N-Benzyl-
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hydroxylamin in Alkohol (Beckmann, B. 23, 3321).— Nadeln oder Tafeln (aus verd. Alkohol).

F: 101—102° (B., B. 26, 2626; Neubauer, A. 288, 194). — Spaltet sich beim Erwärmen mit
konz. Salzsäure wieder in Salicylaldehyd und N-Benzyl-hydroxylamin (B., B. 26, 2627).
Liefert mit Acetylchlorid in Benzol oder beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid auf 107°
Acetylsalicylsäure-benzylamid (B., B. 26, 2628). Gibt beim Erwärmen mit 4 Mol Benzoyl-
chlorid Benzoylsalicylsäure-benzylamid (B., B. 26, 2627); bei Einw. von Benzoylchlorid
in alkal. Lösung entsteht O.N-Dibenzoyl-N-benzyl-hydroxylamin (B., B. 26, 2629). — Gibt
mit Eisenchlorid in Alkohol eine violette bis schmutziggrüne Färbung (B., B. 26, 2626).

N-Benzyl-2-benzoyloxy-isobenzaldoxim C,1H1,03N =
C6Hs COOC6H4 HG^/NCH,C,H, bezw. C6Hs COOC,H4 CH:N(:0)CH,C,Hs. B.

Aus 2-Benzoyloxy-benzaldoxim und N-Benzyl-hydroxylamin in Alkohol bei Zimmertemperatur
unter Zusatz von Natriumdicarbonat (Beckmann, B. 26, 2628). — Nadeln (aus Alkohol
oder Benzol). F: 150°. — Wird beim Kochen mit 10°/oiger Natronlauge in N-Benzyl-iso-
salicylaldoxim und Benzoesäure gespalten. Lagert sich beim Kochen mit Benzoylchlorid
in Benzoylsalicylsäure-benzylamid um.

H"»<x-Naphthyl-isosalicylaldoxim C17HlsO,N = HO-C6H4-HG^/N-C10H, bezw.

HOCjIVCHiNOCMCjoH,. B. Aus Salicylaldehyd und N- [a - Naphthyl] - hydroxylamin
beim Erwärmen auf dem Wasserbad (Scheiber, J. pr. [2] 78, 77). — Gelbe KrystaUe (aus
Methanol). F: 153°. Schwer löslich in, Benzol und Äther.

N - Aminoformyl - isosalieylaldoxim , Isosalicylaldoxim - BT - oarbonsäureamid,
„Salicylalcarbamidoxim" CgH8OjN, = HOC,H4 HC=^p^NCONH, bezw. HOC,H4

-

CH:N(:0)-CO-NHj. B. Aus Salicylaldehyd und Isohydroxylharnstoff (Bd. III, S. 96)
in verd. Salpetersäure (Condtjche, A. eh. [8] 18, 41). — Nadeln. Zersetzt sich beim Erbätzen
auf 102—103° sowie bei Belichtung. Löslich in Aceton und Essigester; wird von warmen
Lösungsmitteln zersetzt. Löslich in konz. Salpetersäure unterhalb 35°. Reagiert in alkoh.

" Lösung gegen Phenolphthalein sauer. — Liefert bei wochenlanger Einw. von Aluminium-
amalgam in Alkohol [2-Oxy-benzyl]-harnstoff. Bei Einw. von wäßriger oder alkoholischer
Salzsäure oder von überschüssiger verdünnter Kalilauge entsteht Salicylsäurenitril; beim
Behandeln mit der äquimolekularen Menge Kalilauge bei niedriger Temperatur erhält man
Salicylaldoxim und Indoxazen (S. 39); wird auch von alkoh. Kalilauge zersetzt. — Gibt mit
Ferrichlorid in wäßriger oder alkoholischer Losung eine blauviolette Färbung.

3. 4-Oxy-i8obenzaldoxim, 4 - Oxy - benzisoaldoxim C,H7O.N =
HOCA-HG^/NH.

N-Methyl-4-oxy-isobenM.ldoxim C8H,02N = HO-C,H4-HC^j/N 'CHs bezw. HO-

C6H4
CH:N(:0)CH3 . Zur Konstitution vgl. S. 1. — B. Das Hydrochlorid entsteht beim

Erwärmen von 4-Oxy-benzaldehyd mit salzsaurem N-Methyl-hydroxylamin in wenig absol.

Alkohol auf dem Wasserbad (Beckmann, A. 866, 210). — Krystallinisches Pulver (aus
Alkohol). F: 220°. Unlöslich in Wasser und Ligroin, schwer in Äther, leichter in Benzol
und Alkohol. Löslich in Natriumcarbonat- und Natriumchlorid-Lösungen.

N-Mothyl-isoaniealdoxim CAAN = CH.OC.H^HCk^p-NCHj bezw. CH,0-
C„H4 -CH:N(:0)-CHs. B. Das Hydrochlorid entsteht aus Anisaldehyd beim Erwärmen
mit salzsaurem N-Methyl-hydroxylamin in wenig Alkohol (Beckmann, A. 365, 208). Aus
/J-Anisaldoxim bei Einw. von MethylJodid in Natriummethylat-Lösung (Goldschmidt,
B. 28, 2167; vgl. Scheiber, A. 866, 220). — Wasserfreie KrystaUe (aus Ligroin), Nadeln
mit 1 H,0. Schmilzt wasserhaltig bei 45° (G.; Sch., A. 866, 236), wasserfrei bei 76° (B.;

Soh.). Das Hydrat ist unlöslich in Petroläther und Ligroin, löslich in den übrigen organischen
Lösungsmitteln (Sch.). Ist sehr hygroskopisch (Sch.). — Liefert bei Einw. von Phenyliso-
cyanat in Benzol 2-Methyl-4-phenyI-3-[4-methoxy-phenyl]-1.2.4-oxdiazolidon-(5) (Syst. No.
4577) (B.). — C,HnO»N+ HCl. F: 183° (B.; Sch.). — C,HuOJtf+ HBr. F: 170° (Sch.). —
C,Hu 1N+HBr+H,0. F: 136° (Soh.).

N-Phenyl-isoanisaldoxim C14HlsO,N = CH,OC,H4 HC^ö^rNC,H, bezw. CH,-

OCeH4 -CH:N(:0)-C,H4. Zur Konstitution vgl. S. 1. — B. Aus Anisaldehyd beim Er-
wärmen mit N-Phenyl-hydroxylamin in wenig Alkohol (Plancher, Piccinini, R.A.L.
[6] 14 II, 39; Beckmann, A. 865, 203). — Nadeln (aus Alkohol). F: 118° (B., A. 867, 274),
118—119° (Pl., Pl.). Über das Auftreten verschiedener fester Formen beim Erstarren der
Schmelze vgl. Vorländer, B. 40, 1419. Sehr schwer löslich in Äther, schwer in Petroläther,
leichter in Benzol (Pl., Pl.). — 3C,4HuO,N-f HI+ 31(1). B. Aus dem Hydrojodid beim
Einleiten von Jodwasserstoff (B., A. 867, 285). Goldgrüne Nadeln (aus Chloroform oder
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Benzol). F: 123—124°. — 2Cl4HI30,N+ HI + 2I. B. Beim Erwärmen von N-Phenyl-
isoanisaldoxim mit Jod in Benzol und Lösen des zunächst entstandenen, unbeständigen
Periodids [grüne Krystalle; F: 110—111°] in kaltem Benzol (B., A. 867, 274). Rote Krystallo

(aus Benzol). F: 133—134°. — C14H,30,N+ HI. Hellgelb. F: 94° (B., A. 867, 286). Ist in

Lösung leicht zersetzlich.

N-o-Tolyl-isoanisaldoxim CuH1(1
OjN = CH,-0-0,H< 'HC^ö-^N'C,H4 -CH, bezw.

CH3-OC6H4 -CH:N(:0)-C6H4 -CH„. Zur Konstitution vgl.S.l. — B. Aus o-Tolylhydroxyl-

amin und Anisaldehyd beim Erwärmen in Alkohol oder Benzol auf dem Wasserbad (Beck-
mann, A. 367, 273, 278). — F: 84—85°. — 2CjjHuO,N+ HI+ 21. B. Aus 2 Mol N-o-Tolyl-

isoanisaldoxim und 3 Atomen Jod in heißem Benzol (B., A. 867, 278). Rotviolette Krystalle

(aus heißem Äthyljodid). F: 115—116°. Bei Einw. von kaltem Äthyljodid scheidet sich die

Verbindung 2CijH,sOsN+ HH- 41 ab. — 2C
J6
H,S 1N + HI+ 4I. B. Aus N-o-Tolyl-iso-

anisaldoxim bei Einw. von überschüssigem Jod (B.). Grüne Krystalle. F: 102—103°.

N-m-Tolyl-isoanisaldoxim C16H160,N = CH3 -0-C,H4-HC^prN-C4H4-CH3 bezw.

CH,-0-CeH4 CH;N(:0)C,H1 CH3 . Zur Konstitution vgl. S. 1. — B. Aus m-Tolyl-
hydroxylamin und Anisaldehyd beim Erwärmen in Alkohol oder Benzol auf dem Wasserbad
(Beckmann, A. 887, 273, 280). — Nadeln. F: 88—89°. — 2CuHuO,N+HI+ 2I. B. Aus
N-m-Tolyl-isoanisaldoxim beim Erwärmen mit Jod in Benzol (Beckmann, A. 867, 280).

Gelbgrüne Nadeln (aus Benzol). F: 120—121°. Leicht löslich in Äthylenbromid und Chloro-

form, schwerer in Benzol.

ST-p-TolyMsoanisaldoxim G^^O^i = CH3-0-CH4-HG^qprN-C,H4 -CH, bezw.

CH
?
-0-C,H4 CH:N(:0)C,H4 -CH3 . Zur Konstitution vgl.S.l. — B. Aus p-Tolylhydroxyl-

amin und Aiüsaldehyd beim Erwärmen in Alkohol oder Benzol auf dem Wasserbad (Beck-
mann, A. 867, 273, 276). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 128—129°. — 20^140^
+ HI. B. Aus N-p-Tolyl-isoanisaldoxim in Benzol beim Einleiten von Jodwasserstoff in der
Kälte (B., A. 867, 287). Hellgelb. F: 77—78°. — 2CuHlsO,N+ HI + 2I. B. Entsteht beim
Erwärmen von N-p-Tolyl-isoanisaldoxim mit Jod in Benzol (B., A. 867, 276). Gelbrote Nadeln
(aus Äthyljodid). F: 121—122°.

BT - Benayl - 4 - oxy - isobenaaldoxim CMH130,N = HO •C,H4
•HC^ö~N 'CH« "ceHs

bezw. HOC,H4 CH.N(:0)CH,-C,Hs . Zur Konstitution vgl. S. 1. — B. Aus 4-Oxy-
benzaldehyd und salzsaurem N-Benzyl-hydroxylamin beim Erwärmen in Alkohol in Gegen-
wart von Natriumdicarbonat (Neubauer, A. 208, 193).— Nadeln (aus verd. Alkohol). F : 203°.

Unlöslich in Äther und Benzol. — Verhalten beim Kochen mit Natriumäthylat-Lösung: N.

BT- Benayl -isoanisaldoxim CuHi50,N = CH3-OC,H4 HC^—N-CH,C,H, bezw.

CH3 0-C,H4 -CH:N(:0)CH,-C,HB . Zur Konstitution vgl. S. 1. — B. Aus Anisäldehyd
bei Einw. von N-Benzyl-hydroxylamin (Beckmann, B. 23, 1690). Aus ß-Anisaldoxim beim
Behandeln mit Benzylchlorid in Natriumäthylat-Lösung (B., B. 28, 1689; Goldschmidt,
B. 28, 2169). — Tafeln (aus Äther). F: 106,5° (G.), 109° (B., A. 367, 281). Leicht löslich in
Alkohol, schwer in Äther (B., B. 28, 1689). — Gibt beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure
(G.) oder bei der Destillation mit Kalilauge (B., B. 23, 1689) Benzylamin. Lagert sich bei

Einw. von Benzolsulfochlorid in Benzol oder Kalilauge oder von Fhthalylehlond in Benzol
bei Zimmertemperatur oder beim Erhitzen mit Pikrylchlorid in Anisoylbenzylamin um (B.,

B. 87, 4138, 4139). — CvH„0,N+ HCl. Krystallpulver. F: 167—168° (Zers.) (B., B. 28,
1690). — 2CwHjjO,N+ HI-f-It . B. Aus N-Benzyl-isoanisaldoxim beim Erwärmen mit
Jod in Benzol (B., A. 867, 281). Orangegelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 174—175°.

BT- [2.4.6 -Trimethyl-phenyl]- isoanisaldoxim C„H1,01N =
CH3 OC,H4 HC^(5

/NC,Ht(CH3 )3 bezw. CH,OC,H4 CHfN(:0)C,H,(CH,),. Zur Kon-

stitution vgl. S. 1. — B. Aus N-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-hydroxylamin bei längerer
Einw. von Anisäldehyd in Alkohol (Bambekoek, Risino, B, 88, 3630, 3631). — Nadeln.
F: 152—152,5°. Leicht löslich in Alkohol und Chloroform, mäßig in kaltem Benzol, schwer
in kaltem Ligroin.

N-a-Naphthyl-isoanisaldoxim Cj.HuOjN = CH3-O-C,H4-HChcjy^N-Cl0H7 bezw.

CH,-O-CjH4 -CH:N(:O)-Cj H.. Zur Konstitution vgl. S. 1. — B. Aus Anisaldehyd und
N-a-Naphthyl-hydroxylamin beim Erwärmen auf dem Wasserbad (Scheibkr, J.pr. [2]
78, 76). — Gelbliche Krystalle (aus Chloroform -f Äther). F: 159°. Ziemlich schwer löslich
in Benzol, Alkohol und Äther, unlöslich in ligroin.— Beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid
entsteht l-Acetamino-naphthol-(2) (Soh., Brandt, J. pr. [21 78, 91). Gibt beim Erhitzen
mit Benzoesäureanhydrid l-Benzamino-naphthol-(2) (Sch., B., J. pr. [2] 78, 87).

BT- [4-Methoxy-phenyl]-isoanisaldoxim CuHuOjN =
C^OCA'HCwpNCA-O'CH, bezw. CH,G-C,H4 0H.N(:O)C,H4 OCH,. Zur
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Konstitution vgl. S. 1. — B. Aus Anisaldehyd und N-[4-Methoxy-phenyl]-hydroxylamin
in Alkohol (Vorländer, B. 40, 1424).— Über das Auftreten verschiedener flüssiger una fester

Formen vgl. V.

N-[4-Äthoxy-phenyl]-isoaniBaldoxim C.jHuO.N =
0Ht-O-C,H.-HC^^N-C6H4 -O-C,H, bezw. CHjO-CeH^CHiNirOjC.H.OCÄ. Zur

Konstitution vgl. S. 1. — B. Aus Anisaldehyd und N-[4-Äthoxy-phenyl]-hydroxylamin
in Alkohol (Vorländer, B. 40, 1424). — Über das Auftreten verschiedener flüssiger und fester

Formen vgl. V.

N-Aminofonnyl-isoanisaldoxim, Isoanisaldoxim-N-oarbonsäureamid, „Anisal-
oarbamidoxim" C.HmOjN,, = CH3-OC6

H4 HC^ö^NCONHs ^zw. CH»-0-C,H4 -CH:

N(:Q)-CONH,. Zur Konstitution vgl. S. 1. — B. Aus Anisaldehyd und Isohydroxyl-
harnstoff (Bd. III, S. 96) in verd. Salpetersaure (Conduche, A. eh. [8] 13, 25). — Nadeln
(aus Alkohol, Benzol oder Wasser), ftismen (aus Alkohol + Benzol). F: 133° (Zers.) (C,
A. eh. [8] 18, 25). Unlöslich in kaltem Wasser und Äther, schwer löslich in Benzol, löslich in

Eisessig; 100 cm* Alkohol lösen bei 13° 2,4 g, bei 78° 39 g (C, A. eh. [8] 13, 26). Mol.-Refr.

in Eisessig: C, A. eh. [8] 18, 93. — Zerfällt beim Erhitzen auf 135—140° in Anissäure-
nitril, a-Anisaldoxim und Cyansäure (C, A. eh. [8] 13, 27). Liefert bei der Reduktion mit
Aluminiumamalgam in Alkohol [4-Methoxy-benzyl]-hamstoff (C, A. eh. [8] 13, 30).

Geht bei der Einw. von wäßr. Salzsäure in Anissäurenitril über; mit alkoh. Salzsäure entsteht
salzsaures Anisamid (C, A. eh. [8] 18, 27). Gibt beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge oder
Barytwasser a-Anisaldoxim und Kalium- bezw. Bariumcyanat (C, A. eh. [8] 13, 31).

Anisaldoximperoxyd („p-Methoxyazobenzenylhyperoxyd") C^H^C^N,
= CH3-OC,H4 HC^ö^NON:CHC,H4-OCHs bezw.CH,-0-C6H4 CH:N(:0)-0-N:CH-

C6H. •O • CH,. Konstitution nach Wieland, Priv.-Mitt. ; vgl. a. Semper, Diss. [München 1907],
S. 40; Ciüsa, Pabisi, Q. 58 [1923], 671 Anm. 8; 65 [1925], 416, 419. — B. Aus a-Anisaldoxim
bei Einw. von Natriumhypochlorit-Lösung (Ponzio, Busti, C. 1906 II, 233; O. 36 II, 342),
beim Einleiten von Stickoxyden in die eisgekühlte ätherische Lösung (P., B., O. 86 II, 343)
oder beim Behandeln mit Äthyl- oder Amylnitrit in Äther unter Kühlung mit Wasser (Franzen,
Zimmermann, J. pr. [2] 73, 256). — Gelbliche Blättchen (aus Chloroform -f Alkohol). F: 126°

(Zers.) (P., B.; vgl. F., Z.). Unlöslich in Äther (P., B., Q. 36 II, 343).

N-Benzyl-3-nitro-4-methoxy-isobenzaldoxim, N-Benzyl-3-mtro-isoanisaldoxim
C15H14 4N, = CH,-OC,H,(NO,)HC^q^-N CH,C6H6 bezw. CH3 OC,Ha(N02 ) -CH:N( Gl-

oria C,H3. Diese Konstitution schreiben Brady, Manjunath, Soc. 125 [1924], 1062 der
von Ciusa als O-Benzyläther des 3-Nitro-/?-anisaldoxims (Bd. VIII, S. 84) aufgefaßten Ver-
bindung zu. — F: 203° (B„ M.).

2. 2-0xy-4-methyl-isobenzaldoxim CeH,0,N = CHjC.H^OH) HC^q^NH.
N-Phenyl-2-oxy-4-methyl-isobenzaldoxim C14HuOjN =

CH,C6H,(OH)-HC^^NC,H5 bezw. CH,-C,H,(OH)CH:N(:0)C6Hs . Zur Konstitution

vgl. S. 1. — B. Aus 2-Oxy-4-methyl-benzaldehyd und N-Phenyl-hydroxylamin beim Er-
wärmen auf dem Wasserbad (Plancher, Piccimni, R. A. L. [5] 14 II, 40). — Goldgelbe
Blättchen (aus Alkohol). F: 160°.

3. 2-0xy-2-methyl-d i hyd ro-4.5-benzo- 1.3-0 xazi n ^\^ch»\
C,HnO,N, s. nebenstehende Formel. Verbindungen, die vielleicht 1 _„ . _

ab Hydrochlorid C,H„0,N+ HC1 bezw. Hydrobromid C,HnO,N+ ^--^NH/ c<CHs) OH

HBr des 2 - Oxy- 2 - methyl - dihydro - 4.5 - benzo - 1 .3 - oxazins aufzufassen sind, s. bei 2 -Acet-

amino-benzylaikohol, Bd. XIII, S. 618.

6. Monooxy-Verbindungen CnHün-oC^N.

1. Oxy-Verbindungen G7HsOaN.

1 . 3- Oxy - aJ) - benzisoxazol, 3 - Oxy - indoxazen C7HsO,N, ^^
b. nebenstehende Formel. I

|"

8-Metb.oxy-a.^-benxisotbiazol-l-dioxyd, O-Methyl-Baooharin, ^ -^ ^

Pseudosaooharinmethyläther C8H,03NS = C,H4<^'q ^»]^N. B. Aus Pseudosaccharin-

COH
I!
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chlorid (S. 39) beim Kochen mit Methanol (Jbsubuk, jB. 36, 2295). — Säulen (aus Methanol).

F: 182—183 (unkorr.).

3-Äthoxy-a./}-benzisotbiazol-l-dioxyd, O-Äthyl - saooharin, Pseudosaooharin-

äthyläther C9H,0,NS = C,H4<C^)

g
C
,»
H
ibäN. B. Aus Pseudosaccharinchlorid (S.39) beim

Kochen mit absol. Alkohol (Jestoun, B. 28, 2294; Masklli, G. 80 II, 638). — Nadeln
(aus Alkohol), Blattchen (aus Wasser). F: 217—218° (unkorr.) (J.), 225° (M.). Sehr schwer

löslich in siedendem Wasser; 1 TL löst sich bei 17,5° in 625, bei 78° in 68 Tln. Alkohol (J.).

— Geht beim Erhitzen mit Wasser auf 150° in Saccharin (S. 168) über; beim Kochen mit
Alkalilaugen oder Alkalicarbonat-Lösungen entstehen zunächst die entsprechenden Alkali -

salze des Saccharins, dann die des Benzoesäure-o-sulfamids (J.). Liefert bei Einw. von alkoh.

Ammoniak Pseudosaccharinamid (S. 171) (J.).

e-Brom-3-äthoxy-a.^-benzisothiastol-l-dioxyd, O-Äthyl- j-^ COC.Hs
6 - brom - saooharin , 6 -Brom - pseudosaooharin - äthyläther Br-LJL qo Js
CLH80,NBrS, s. nebenstehende Formel. B. Aus 6-Brom-saccharin 8U«

(S. 174) beim Erhitzen mit Fhosphorpentaohlorid und Behandeln des Reaktionsprodukts

mit absol. Alkohol (Rkmsen, Baylby, Am. 8, 233). — Gelbliche Krystalle. F: 199—199,5«
(unkorr.). Sehr schwer löslich in Alkohol und Äther, fast unlöslich in Wasser. Unlöslich in

Salzsäure und Kaliumcarbonat-Lösung. — Liefert beim Behandeln mit Kalilauge 6-Brom-
Baccharin zurück.

2. 7 - Oxy-ß.y-benxi80xazol, 7-Oxy-an- .-^ qh ^y==vn
thranil C,H50,N, Formel I.

I
'

' II L I i
7-Methoxy-anthranil CglLOjN, Formel II.

" ^^N/ '

„„ C^N^
B. Aus 2-Nitro-3-methoxy-benzaldehyd beim Be- H0 0Hs '°

handeln mit Zinn und Eisessig (Fbiedlaendeb, Schreiber, B. 28, 1385).—Angenehm riechen-

des öl. Schwer flüchtig mit Wasserdampf. — C8H,0,N+ HgCJ,. Krystalle (aus verd. Queck-
silberchlorid-Lösung). F: 185°. Schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln. Wird durch
Wasser teilweise zerlegt.

—

N

- o^ OH

2-Äthoxy-benaoxaBOlC,H,0»N' = C,H4<q>C ,0-C1H5 . B. Aus salzsaurem 2-Amino-

phenol bei Einw. von Kohlensäure-diäthylester-imid (Sandmeyrr, B. 19, 2655). Aus 2-Chlor-
benzoxazol (S. 43) beim Behandeln mit alkoh. Natronlauge (MacCoy, Am. 21, 122). —
Eigenartig riechendes, brennend schmeckendes öl. Kp: 225—230° (S.). Ist mit Wasserdampf
flüchtig (S.). Absorptionsspektrum in Alkohol: Habtley, Dobbie, Paliatseas, 8oe. 77,
840, 845. Unlöslich in Alkalilauge (S.). — Wird beim Erhitzen mit verd. Salzsäure (McC.)
oder bei Einw. konz. Salzsäure (S.) in Benzozazolon (S. 177) und Äthylchlorid zerlegt.

2-Pb.enoxy-benaoxasol CÖH,0,N = C,H4<o>C-0'C,H,. B. Aus 2-Chlor-benz-

ozazol und Phenol (Seidel, J.pr. [2] 42, 455). — F: 56°. Kp: 310°. Leicht flüchtig mit
Wasserdampf. Löslich in den meisten Lösungsmitteln.

2-Mercapto-benzoxazol C7H,ONS = C,H4<q>C SH ist desmotrop mit Benzoxazol-

thion, S. 181.

2-Äthylmeroapto-benzoxassol C,H,0NS = C.H4<q>C-S-C,H5 . JB. Aus Benz-

oxazolthion (S. 181) beim Kochen mit Äthyljodid und alkoh. Kalilauge (v. Chxlhioxi, J. pr.

[2] 42, 444). — Krystalle. Schmilzt bei Handwärme. Kp: 265—270°. Ist mit Wasser-
dampf flüchtig. Unlöslich in Alkalilaugen. — Wird beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf
150° in 2-Amino-phenol, Äthylmercaptan und Kohlendioxyd zerlegt.

Bie-[benaoxaaolyl-(2)]-diBulfld CjÄO.N.S, = [c,H4<^>CS-] . B. Aus Benz-

oxazolthion (S. 181) beim Behandeln mit Jod in alkoh. Natronlauge (v. Chelmickj, J.pr.

f2] 42, 443; B. 20, 179) oder mit Chlorkalk in salzsaurer Lösung (v. Ch., B. 20, 179). —
Blättchen. F: 110°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol. — Wird beim
Erwärmen mit Alkalilaugen oder Säuren in Benzoxazolthion zurückverwandelt.

2-Oxy-benathiaaol C,H,ONS == C,H4<^>C-OH ist desmotrop mit Benzthiazolon,

S. 182.

3. 2-Oxy-bemoxazol CjHjOjN, s. nebenstehende Formel, ist des-
[

motrop mit 2-Oxo-benzoxazolin, Benzoxazolon, S. 177. l\-
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2-Äthoxy-benzthiazol C.H.ONS = C,H4<g>C-0-CtH8 . B. Aus Thiocarbanilsäure-

O-äthylester beim Erwärmen mit alkal. Kaliumferricyanid-Lösung auf 80—90° (Jacobson,
B. 19, 1077, 1811). Aus 2-ChIor-benzthiazol (S. 44) beim Kochen mit Natriumäthylat-Lösung
(A. W. Hofmann, B. 13, 10). — Riecht angenehm. Krystalle. F: 25° (H.). Ist mit Wasser-
dampf flüchtig (J.). Loslich in konz. Salzsäure (H.). Zeigt schwach basische Eigenschaften
(H.). — Liefert beim Kochen mit konz. Salzsäure Äthylchlorid und Benzthiazolon (S. 182)
(H.; J.)..— 2C,H,ONS + 2HCl + PtCl4 . Prismen (H.).

2-Mercapto-benzthiazol C,HSNS, = C6H4< S]>C-SH ist desmotrop mit Benzthiazol-
thion, S. 185.

ö

2-Methylmereapto-benzthiazol C8HTNSt
== C,H4<gf>C-S-CH,. B. Aus Benz-

thiazolthion (S. 185) beim Behandeln mit Methyljodid (A. W. Hofmann, B. 20, 1791). —
Riecht angenehm aromatisch. Prismen (aus verd. Alkohol). F: 52°. Leicht löslich in konz.
Säuren. — 2C8H,NS, + 2HCl + PtCl4 (bei 100°). Blättchen. Wird durch Wasser zersetzt.

Bi8-[benzthla8olyl-(2)]-diBulfld C14H8N,S4 = [ceH4<g>CS-l . B. Aus Benz-

thiazolthion (S. 185) beim Behandeln mit Kaliumdichromat in Eisessig (A. W. Hofmann,
£.20, 1791). — Schuppen (aus Benzol). F: 180° (H.), 186° (Jacobson, Frankenbacher,
B. 24, 1404). Löslich in heißem Benzol, unlöslich in Alkohol; unlöslich in Alkalilaugen (H.).— Beim Aufkochen mit alkoh. Alkalilauge entsteht Benzthiazoltbion (J., F.).

2. Oxy-Verbindungen CgHjOtN.

1. 2-Oxy-&.6-benzo-1.3-oxazin, Oxycumarazin C8H70,N, ^~^^CK^N
g. nebenstehende Formel. Vgl. Salicylal-formamid HOC„H,CH:N- II 1„ _„
CHO, Bd. VIII, S. 47. k^-'-~ --CH '0H

2. 2-Oxy-4.5-benzo-1.3-oxazin C8H 7
0,N, s. nebenstehende ^-\^CH2^

Formel.
[ | _,«<..0H

2 - Metbylmeroapto - 4.6 - benzo - 1.3 - tbiaain C.H.NS, = ^^~~--N==
CH -S •

CeH4<^
' i . EineVerbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, 8. S. 189.

r< C S •GHa

3. 3-Oxy-[benxo-1.4-oxazln] C,H,OtN, xn/NHX()iOH ^y^c-oh
Formel I bezw. II, ist desmotrop mit 3-Oxo- I.

| |

' II.
j |

i

phenmorpholin, Phenmorpholon-(3), S. 190. \^-~-o^' \^\ / cll a

.NH-C-OCH,
3-Methoxy-[benzo-1.4-oxazin] C,H,OtN = CjH,^ u bezw. desmotrope

N —CH
Form. B. Aus dem Silbersalz des Phenmorpholons-(3) beim Erhitzen mit Methyljodid auf
115—120° (Wheeler, Barnes, Am. 20, 563). — Angenehm riechendes öl. Kpsl : 135—136°.— Gibt bei Einw. von feuchter Luft oder von verd. Salzsäure Phenmorpholon-(3). Ist gegen
kalte Alkalilaugen beständig.

/NHC-0C.H.
3-Athoxy-[benzo-1.4-oxazin] C10HuO,N = C,H4<^ n bezw. desmotrope

M)—CH
Form. B. Aus dem Silbersalz des Phenmorpholons-(3) beim Erhitzen mit 2 Mol Äthyljodid
auf 100—130° (Wheeler, Barnes, Am. 20, 564). — Angenehm riechendes öl. Kp, e : 135°
bis 136°. — Wird durch Säuren zerlegt, ist gegen kalte Alkalilaugen beständig. Liefert bei
Einw. von Aminen die entsprechenden N-Derivate des Phenmorpholon-(3)-imids.

/NHCOCH(CHj),
8-l8opropyloxy-[beriBO-1.4-oxazm] ChHjjOjN = C,H4^ ii bezw.

desmotrope Form. B. Aus dem Silbersalz des Phenmorpholons-(3) beim Erhitzen mit Iso-

propyljodid auf 120—130° (Wheeler, Barnes, Am. 20, 564). — Unangenehm riechendes öl.
Kp,.; 137—138°. — Zersetzt sich beim Aufbewahren oder bei Einw. von Säuren unter
Rückbildung von Phenmorpholon-(3).

, .NH-C-0-CH1-CH(CH,)1
3-Isobutyloxy-[benBO-1.4-oxaain] Ci,Hls0,N = C,H4<^ n bezw.

desmotrope Form. B. Aus dem Silbersalz des Phenmorpholons-(3) bei längerem Erhitzen
mit Isobutyljodid auf 120—140° (Wheelkb, Barnes, Am. 20, 564).— öl von durchdringendem
Geruch. Kpn : 160—164".
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8-Isoamyloxy-tbenao-1.4-oxazin] CuHuO^N = C,H4<( n
5 " bezw. desmo-

trope Form. JB. Aus dem Silbersalz des Phenmorpholons-(3) bei längerem Erhitzen mit
Isoamyljodid auf 130—150° (Whtceler, Barnes, Am. 20, 565). — Unangenehm riechendes

öl. Kp„: 174—175°.

- 4. ß-Oxy-2-tnethyl-benzoxazol C8H7O.N, s. nebenstehende ^"^ N
Formel. B. Aus 6-Acetoxy-2-methyl-benzoxazoI (s. u.) beim Kochen hO'I^J^ ^C-CHs
mit alkoh. Kalilauge (Henrich, Wagneb, B. 35, 4205). — Nadeln °

(aus Benzol). F: 193°. Leicht löslich in Alkohol, heißem Benzol und heißem Chloroform,

schwer in Äther, sehr schwer in Ligroin. — Liefert beim Behandeln mit alkal. Benzol-

diazoniumchlorid-Lösung 5(oder 7)-Benzolazo-6-oxy - 2 - methyl - benzoxazol (Syst. No. 4393).

6-Methoxy-2-methyl-benzoxazol C,H,OjN = CH,-OCeH,<Q>CCH,. B. Aus

4-Diacetylamino-resorcin-l-methyläther-3-acetat durch Destillation bei 200—240° (Henrich,
Rhodius, B. 85, 1480). — Nadeln (aus LiRroin). F: 57°. Schwer löslich in Schwefelkohlen-

stoff, leichter in Ligroin, Essigester und Äther, sehr leicht in Benzol, Alkohol, Chloroform
und Eisessig. Unlöslich in Kalilauge.

6-Aoetoxy-2-metb.yl-benzoxazol Ci H,OjN = CH3 COO-C9H3<o>CCH3 . B. Bei

der trocknen Destillation von 4-Diacetylamino-resorcin-diacetat (Henrich, Wagner, B.

85, 4205). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 55°. Schwer löslich in kaltem Ligroin,

mäßig in Äther, leicht in Alkohol, Benzol, Chloroform und Eisessig.

N
5. 2-Oxymethyl-benzoxazolCttL,0 t'Hf,6. nebenstehende Formel. I I"

2 - Phonoxymothyl - benzoxazol C^HnOjN = k^\ /c CH
2
0H

CeH4<[Q^>C-CH2 -0'CeH6 . B. Aus 2-Amino-phenol und Phenoxyessigsäure beim Erhitzen

auf 170—180° (Cohn, J. pr. [2] 64, 294). — Nadeln (aus 50%igem Alkohol). F: 146—147°.
Schwer löslich in Benzol, leicht in Aceton. — Liefert beim Kochen mit Alkalilaugen 2-Amino-
phenol.

2-p-Xresoxymethyl-benzoxazol CuHlsO,N = C,H«<o>C •CH2
• •CA CH3 . JS.

Aus 2-Amino-phenol und p-Kresoxyessigsaure beim Erhitzen auf 170° (Cohn, J. pr. [2] 84,
294). — Krystalle (aus Aceton + Petrolather). F: 142—143°. Schwer löslich in Benzol. —
Liefert beim Kochen mit Alkalilaugen 2-Amino-phenol zurück.

2-Carvaeroxymethyl-benzoxazol C18H19 8N =
CeHi<o>CCH,-OC6Hj(CH3)CH(CH3 )j. B. Aus 2-Amino-phenol und Carvacroxyessig-

säure beim Erhitzen auf 180° (Cohn, J. pr. [2] 84, 295). — Blättchen (aus Alkohol). F: 195°
bis 197°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol, schwer in Benzol. Löst sich in warmer ver-
dünnter Natronlauge und wird durch Zusatz von Säuren ausgefällt. — Liefert beim Kochen
mit Alkalilaugen 2-Amino-phenol zurück.

2-Thymoxymethyl-benzoxazol CiBHi,02N =
C,H4<^>CCHjOC6H3(OT3)-CH(CH,),. B. Aus 2-Amino-phenol und Thymoxyessig-

säure beim Erhitzen auf 170° (Cohn, J. pr. [2] 64, 295). — Nadeln (aus verd. Alkohol oder
aus Aceton -+- Petrolather). F:191—192°. Mäßig löslich in Aceton, schwer löslich in Benzol.

—

Liefert beim Kochen mit Alkalilaugen 2-Amino-phenol.

2-a-Naphthoxymethyl-benzoxazol CMHMOtN = C.H^^CCH.OCjoH,. B. Aus

2-Amino-phenol und a-Naphthoxyessigsaure beim Erhitzen auf 180° (Cohn, J. pr. [2] 64,
296). — F: 220°. Schwer löslich in Benzol.

2-jS-Naphthoxymethyl-benzoxaaolC,gH13 1N = CeH4<^>CCHa OCIOH7
. B. Aus

2-Amino-phenol und /J-Naphthoxyessigsäure beim Erhitzen auf 180° (Cohn, J. pr. [2] 84,
296). — F: 204°. Schwer löslich in Benzol.

2 - [(2 - Methoxy - phenoxy) - methyl] - benzoxazol CjjHuOjN =»

C«H4<q>C'CHj-0-C6H4.0-CH3 . B. Aus 2-Amino-phenol und 2-Methoxy-phenoxyessig-

säure beim Erhitzen auf 170° (Cohn, J. pr. [2] 64, 295). — Krystalle (aus Eisessig oder aus
Alkohol). F: 143—144°. Sehr schwer löslich in Äther, schwer in Benzol, leicht in Eisessig.
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Löslich in Alkalilaugen, wird auf Zusatz von Schwefelsäure aus der Lösung ausgefällt. —
Liefert beim Kochen mit Alkalilaugen 2-Amino-phenol zurück.

2-[<2-Methoxy-4-allyl-phenoxy)-methyl]-ben20xazol, 2-Eugenoxymethyl-benz-

oxarol C18H„OsN=C,H1<^>CCH 2 OC,Ha(CH1 CH:CH1)OCH3 . B. Aus 2-Amino-

phenol und 2-Methoxy-4-allyl-phenoxye8sigsäure beim Erhitzen auf 130° (Cohn, J. pr. [2]

64, 296). — Nadeln (aus Alkohol). F: 111—113°. Schwer löslich in Benzol. — Liefert beim
Kochen mit Alkalilaugen 2-Amino-phenol zurück.

3 - [(2 - Amino - phenyl) - meroaptomothyl] • benztbiazol CMHlsN2Sj =
C,H<<'a>C-CH,-S-C6H4 -NH,. B. Aus 2-Amino-thiophenol und Bromacetylbromid in

Äther (Unoer, B. SO, 608; U., Graf*. B. 30, 2398). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 88°

bis 89° (U.). Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln mit Ausnahme von Ligroin; leicht

löslich in verd. Salzsäure, unlöslich in Kalilauge (u.).— Liefert bei der Oxydation mit Kalium-
permanganat in verd. Schwefelsäure Benzthiazol (Ü., G.). — Beim Diazotieren in konz. Salz-

säure und Kuppeln mit alkal. A-Naphthol-Lösung entsteht eine orangefarbene Verbindung
(U., G.). — Hydrochlorid. Krystalle (aus Alkohol) (U., G). — C^HuNjSj + HBr + HjO.
Krystalle (aus Benzol -+- Alkohol). F: 197° (U.).

6. 6-Oxy -4-methyl-benzoxazol CgH,0,N, s. nebenstehende 9Hs
Formel. B. Aus 2-Formamino-3.5-dioxy-l-methyl-benzol durch trockne ^-^ N
Destillation bei 280—290° (Henrich, M. 19, 514). — Blättchen (aus n , ,

~

Benzol). F: 162—163°. Sehr leicht löslich in Eisessig, leicht in kaltem ' \-—-o-'
Alkohol und kaltem Äther, löslich in heißem Benzol, heißem Ligroin und heißem Chloroform.
Löslich in Natronlauge, unlöslich in Natriumcarbonat-Lösung. — Liefert beim Kochen mit
konz. Salzsäure salzsaures 2-Amino-3.ö-dioxy-l-methyl-benzol. Bei Einw. von Benzol-
diazoniumchlorid entsteht 5(oder7)-Benzolazo-6-oxy-4-methyl-benzoxazol (Syst. No. 4393).

e-Benaoyloxy-4-methyl-benzoxazol C,,HuOjN, s. neben- CH3
stehende Formel. B. Aus 6-Oxy-4-methyl-benzoxazol beim ^^. K
Schütteln mit Benzoylchlorid in alkal. Lösung (Henrich, -M. „ „ nn n \

I 1~
19, 516). — Krystalle (aus Ligroin). Leicht löslich in Alkohol,

UH6 toü
' -~-— o-^OH

Äther, Benzol, Chloroform, heißem Ligroin, Schwefelkohlenstoff und Eisessig. Unlöslich
in Kalilauge und Natriumcarbonat-Lösung. — Wird durch Kochen mit Kalilauge zersetzt.

7. 2-Oxy-6-m.ethjfl-bemoxa.zol C,HtO,N, s. nebenstehende CH»-,^^-, N
Formel, ist desmotrop mit 5-Methyl-benzoxazolon, S. 193. II c-OH

2 - Mercapto - 5 - nxethyl - bensoxazol C,H7ONS = °

NCHa -C,H,<Q>-C-SH ist desmotrop mit 5-Methyl-benzoxazolthion, S. 194.

3. Oxy-Verbindungen C.HgO.N.
U c N

1

.

2-[4-Oxy-phenyl]-A*-oxazolin 0,H,O,N =
j/c . .ß .c H .0H

•

TT p xr

2-[4-Methoxy-phenyl]-J»-oxa»oUn Co^OjN =^ ^ c H cH
. B. Aus

N-[/9-Brom-äthyl]-anisamid bei kurzem Kochen mit alkoh. Kalilauge (Rehländer, B. 27,
2156). — Blättchen (aus Ligroin). F: 63°. Sohwer löslich in Wasser, ziemlich leicht in Ligroin,
leicht in Alkohol und Äther. — C, HUO.N+ HCl+ AuCl,. F: 164—166°. Schwer löslich
in Wasser. — Pikrat 0,^,0^+ C,Hs0,N,. F: 192°. Unlöslich in Wasser.

2-[4.Methoxy.phenyl]-J»-thlaaolinCMHuONS== H
^~i!,

cH >Q
. B. Das

Hydrobromid entsteht beim Erhitzen von Thioanissäure-amid mit Äthylenbromid (Reh-
LiNDER, B. 27, 2160).— Gelbliche Krystalle (aus Ligroin). F: 54,5°. Schwer löslich in Wasser,
leichter in Ligroin, leicht in Alkohol und Äther. — Ist mit Wasserdampf nicht unzersetzt
flüchtig. — 2C, HnONS+ 2HCl+ PtCl«. F: 213° (Zers.). — Pikrat C10H„ONS+ C,H,0

7
NS .

F: 187°.

2. 2 - Oxy -2- methyl - S.ß - benzo - 1.3 - oxazin, O xy- ''^
|

^'CHs
=»n

methylcumarazin C.H,0,N, s. nebenstehende Formel. Vgl. | A,nir\ nn
Salicylal-acetamid HO^CJH4-CH:N-COCH„ Bd. VIII, S. 47. ^- o-"^ "*' OH
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3. 6-Oxy- 2.4 -dimethyl-benxoxazol C,H,OtN, s. neben- CH»

stehende Formel. B. Aus 2-Acetamino-3.5-diacetoxy-l-methyl-benzol f^ — -g

beim Erwärmen mit verd. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Henrich, ..[ Ü, „_
M. 19, 609). — Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 210°. Schwer "" ^-^^o^-^ *"**

löslich* in heißem Benzol und siedendem Petroläther, löslich in heißem Äther, heißem Alkohol

und heißem Chloroform, sehr leicht in Eisessig. — Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure

im Bohr entstehen 2-Amino-3.5-dioxy-l-methyl-benzol und Essigsäure.

6-Methoxy-2.4-dimetb.yl-benzoxazol CjoHhOjN, s. neben- CHa

stehende Formel. B. Aus 2-Acetamino-3-oxy-5-methoxy-l-methyl- ^-^ n
benzol durch Destillation bei 255—260° (Henrich, B. 32, 3420; „„ n |

1| „_
M. 28, 244). Aus 6-0xy-2.4-dimethyl-benzoxazol beim Kochen «-^w « ^^^ ^m»
mit Methvljodid und Natriummethylat-Lösung (H., B. 82, 3420; M. 22, 246). — Riecht
charakteristisch gewürzig. Krystalle (aus verd. Alkohol). F:71,5—72° (H.). Sehr leicht löslich

in Äther, Alkohol und Chloroform, leicht in Methanol, Benzol und Eisessig, löslich in heißem
Ligroin; unlöslich in Alkalilaugen (H., M. 22, 246). — Liefert beim Erhitzen mit konz. Salz-

säure auf 180° das Hydrochlorid des 2-Amino-3.5-dioxy-l-methyl-benzols (H.).

6 - Aoetoxy - 2.4 - dimethyl - benzoxaaol CuHuO,N, s. 9Ha

nebenstehende Formel. B. Aus 2-Acetamino-3.5-diacetoxy-l-me- --"v. N
thyl-benzol durch trockne Destillation bei 272—286° (Henrich, ra mn | |

" ~„
M. 19, 510). Entsteht auch beim Behandeln von 6-Oxy-2.4-di-

*-«•*'«•" -—-\ /^ ^»»

methyl-benzoxazol mit Essigsäureanhydrid (H.). — Nadeln (aus Ligroin). F: 65°. Sehr leicht

löslich in Äther, Benzol, Aceton und Chloroform, leicht in Alkohol, heißem Ligroinund Eisessig.

6 - Benzoyloxy - 2.4 - dimethyl - benzoxazol C,,HiS0,N, VRa
v

s. nebenstehende Formel. B. Aus 6-Oxy-2.4-dimetnyl-benz- ,-^\_L n
oxazol beim Schütteln mit Benzoylchlorid in alkal. Lösung _ _ „n _

|

U _„
(Henrich, M. 19, 511). — Krystalle (aus Ligroin). F: 108° Wi-wj-o.^^^C'CHi
bis 110°. Sehr leicht löslich in Äther, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, leicht

in Eisessig, löslich in absol. Alkohol und heißem Petrol&ther. —; Ist gegen kalte Natronlauge
und kalte Natriumcarbonat-Lösung beständig, beim Erwärmen findet Verseifung statt.

5.7-Dibrom-6-oxy- 2.4- dimethyl -benzoxazol C,HT0,NBr,, OHs
s. nebenstehende Formel. B. Aus 4.6-Dibrom-2-amino-3.5-dioxy-l-me- Br-,-^"> N
thyl-benzol beim Kochen mit Essigsäureanhydrid und nachfolgenden _

| J
» „

Verseifen mit alkoh. Kalilauge (Henrich, Meyer, Dorschky, B. 87,
'^

r
^~^0'^ *

1426). — Krystalle (aus Benzol). F: 221—222°. Leicht löslich in heißem Br

Alkohol und heißem Benzol, löslich in Essigester, Aceton und Eisessig, schwer löslich in
Äther und Ligroin.

4. Oxy-Verbindungen C10HuO,N.
1. 2-[4- Oxy-phenylJ-d*-dihydro - 1.3 -oxazin C.0H..O.N =

HtCCHf N
h,c—o—c'ch^oh'

2-[4-Methoxy-phenyl]-J*-dJhydro-1.8-oxazin C„HuO.N =
H.CCH.N „ . ^„ Jin_Ä.c, fr ,n nyr • »• -Aus N-[y-Brom-propyl]-anisamid bei kurzem Kochen mit

alkoh. Kalilauge
4
(REHUüroER, B. 27, 2157). — öl. — CnHuOjN+ HBr. Krystalle (aus

Alkohol). F: 143°. — 2CJ1H„OtN+ 2HCl-fPta4 . F: 187—188° (Zers.). Schwer löslich. —
Pikrat C11H130^+C6H3O^N,. F: 131—133°.

2-[4-Methoxy-phenyl]-4*-dihydro-1.8-thiazin C^H^ONS =
H.CCH.N
U A g Ä.pir.o.rH' S' Axia Tllioanis8&ure-aim<1 b6*111 Kochen mit Trimethylen-

chlorobromid (Rkhländer, B. 27, 2160). — Krystalle (aus Ligroin). F: 46°. — 20,^0X8
+ 2HCl+ PtCl4 . F: 204° (Zers.). Schwer löslich. — Pikrat CuHuONS+ C,H,0,N.. Fi 107°
bis 108°. Schwer löslich.

*

2. 6-Methyl-2-f2-o<cy-phenylJ-At -oxazolin CjjHhOjN =
H,C N

CH -HC-O-C^rH -OH'
B' ^U8 N-Allyl-salioylamid beim Erhitzen mit konz. Salzsäure

im Rohr auf 100° (Dibls, Bkooard, B. 89, 4128). — Hellgelbes öl von charakteristischem
Geruch. — CuHnO-N+HCl. Nadeln (aus Alkohol + Äther). F: 161° (korr.). — Kalium-
salz. Nadeln. — Chloroplatinat. Gelbe Blattchen.
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3. 5 - Methyl -%-[4 -oxy-phenylJ-A'-oxazolin C10HnO,N =
H,0 N

chs hco-cc,h4 oh'

5-Methyl-2-[4-methoxy-phenyl]-d*-oxaaolin CnHjjOgN =

tt tt/1! r\ A n tj <-. ott " -^u8 N-[p*-Brom-propyl]-aniaamid bei kurzem Kochen in
CHj •HC •O •C •CgH4

;O *CHa

alkoh. Kalilauge (Rehlander, B. 27, 2157). — öl. — CuH,.0,N+ HBr. Krystalle (aus

Alkohol). F: 179°.— 2CUH13 Jü+ 2HC1+ PtCl4 . F: 201°.— Pikrat

C

uH130,N+ C,H30,N3.

F: 177°.

4. 2-Oxy-4.5.7-trimethyl-benzoxazol C10HuO,N, s. neben- 9Hs

stehende Formel. CHj- -—

>

N
2 - Meroapto - 4.6.7 - trimethyl - benzoxazol CjoHhONS = L^'^ ,COH

(CHjJjCjH^q^C-SH ist desmotrop mit 4.5.7-Trimethyl-benzoxazol- ch3

tbion, S. 197.

Bis-[4.5.7-trimethyl-benzoxazolyl-(2)]-disulfld C, H, O,N,S, =
(CHa )3C6H<,V>C-S— . B. Aus dem Natriumsalz des 2-Mercapto-4.5.7-trimethyl-benz-

oxazols (S. 197) beim Behandeln mit Jod in Alkohol (Jacobson, Schenke, B. 22, 3238). —
Prismen (aus Chloroform). F: 150—151°. Fast unlöslich in Alkohol, leichter in heißem Eis-

essig, löslich in Benzol und Chloroform. — Wird beim Kochen mit alkoh. Kalilauge in das
Kaliumsalz des 2-Mercapto-4.ö.7-trimethyl-benzoxazols zurückverwandelt.

5. 6-0xy-4-methyl-2-n-hexyl-benzoxazol C14H1(OtN, ch>

s. nebenstehende Formel. B. Aus salzsaurem 2-Amino-3.5-di-
oxy-1-methyl-benzol durch Kondensation mit önanthsäure-
chlorid und nachfolgendes Verseifen (Henrich, Opfermann,
B. 37, 3109). — Gelbliche Nadeln. F: 99».

HO • U_^-v.„^C • [CHjk CH3

7. Monooxy-Verbindungen CnH2n-ii02 N.

1. Oxy-'Verbindungen C„H7OtN.
jjp C'C1 H

1. ß-Oxy-3-phenyl-iaoxazol C^iO^N= u i\ °
5
ist desmotrop mit 3-Phe-

nyl-isoxazolon-(5), S. 200.

HC C'C,H.
6-Methoxy-3-phenyl-i«oxaaol<P) C10H,O,N = 11 11 *

6
(T). B. Beim Er-

CH3 O •C *O N
hitzen des Silbersalzes des 3-Phenyl-isoxazolons-(5) mit Methyljodid auf dem Wasserbad
(Ruhemann, Ctjnninqton, Soc. 76, 958; R., Stapleton, Soc. 77, 248; vgl. Moureu,
Lazennec, Bl. [4] 1, 1080; Oliveri-Mandala, Coppola, B. A. L. [5] 20 I [1911], 248). —
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 72° (R., C). Sehr schwer löslich in Äther (R., C).

fjp C •P H
5 - Benzoyloxy - 3 - phenyl - isoxazol Cj.HhOjN = ^j 1 8

° s. bei

3-Phenyl-isoxazolon-(5), S. 201.

Tjp ^
2. B-Oxy-2-phenyl-oxazol C.HjOjN =

H0 .c . .ß.c H

5-Äthoxy-2-phenyl-oxazol CuHuO|N == _ » » siehe bei den Um-
CJHs'O-C-O-C-CjHj

Wandlungsprodukten des Hippursaureäthylesters, Bd. IX, S. 233.

JTQ JT

6-Phenoxy-2-phenyl-oxazol CnHjjOyN == »_ n A n n n -u
siene *** Hippur-

C6HS
•O •C O •O •CgH6

saurephenylester, Bd. IX, S. 234.

BBILSTKIN» Handbuch. «. Au«. XXVII. 8



114 HETERO: 1 0, IN. — MONOOXY-VERBINDUNGEN [Syst. No. 4223

2. Oxy-Verbindungen C10H9O8N.

1. 4-Oxy-3(oder B)-methyl-B(oder 3)-phenyl-isoxazol Ci H,O,N =
HOC CCH, , HOC CC,HS

CH^-O-N
0der

CH,.ö-0^
•

Bis-[8(oder 5)-methyl-6 (oder 8)-phenyl-isoxazolyl-(4)]-dieulfld CjoHteOjNjS, =
-S-C CCH,1

f
-S-C C-C.H.1

ji ii oder „ jj „ iL . B. Aus Dithio - bis - benzoylaceton
.CeH„-C-0-N J, [CHs C-0-N J,
(Bd. VIII, S. 292) beim Erwärmen mit Hydroxylamin in verd. Alkohol + Äther auf dem
Wasserbad (Vaillant, Bl. [3] 23, 36). — Hellgelbe Blattchen (aus Alkohol). F: 91—92°.

CH.C—

N

2. B-Oaey-4-methyl-ü-phenyl-oaeazol C10H,O,N = __, ii » ist desmo-
HO -C*0"C -C6

H 6

trop mit 4-Methyl-2-phenyl-oxazolon-(ö), S. 210.

6-Phenoxy-4-methyl-2-phenyl-oxaaol C18HlsO,N = „.„*'i
r

"
/, T,

s. bei

Benzoyl-dl-alanin-phenylester, Bd. IX, S. 248.

3. a-Oxy-a-fa-furyl]-/?-[a-pyridyl]-äthan, a-Fu- ^^ HC (^
ryl-a-picolyl-carbinol, a-Furyl-a-picolyl-alkin [ !. CHil-ch(OH) c o ch
CnHiiOjN, 8 . nebenstehende Formel. B. Aus a-Picolin und Für- a

furol beim Erhitzen mit Wasser auf 140—100° (Klein, B. 23, 2693). — Gelbliche Krystalle
von charakteristischem Geruch. F: 41—43°. Kpl0 : 164°. Leicht löslich in Alkohol, Äther
und Chloroform, fast unlöslich in Wasser. — Färbt sich an der Luft, auch unter Ausschluß
des Lichts, dunkelbraun. Liefert bei der Reduktion mit Natrium und absol. Alkohol a-Furyl-
a-pipecolyl-alkin (S. 104). — CnHuO-N+ HI+ Cdl,. Gelbrote Blättchen. — C11H11 1N+
HCl+ HgCl, (bei 110°). Nadeln. F: 147—150°. — 2C11H110,N+ 2HCl + PtCl« (bei 110°).

BräunHchgelbe Nadeln. F: 160—162° (Zers.). — Pikrat CnHuO,N+ C,H30,N,. Gelbe
Nadeln. F: 157—160°.

O-Aoetylderivat C,3Hn 8N = NC,H4 CH,-CH(0-COCH,)C4H,0. B. Aus oc-Furyl-

a-picolyl-alkin (s. o.) beim Behandeln mit Acetylchlorid (Klein, B. 23, 2695). — Dunkelrot-
braunes öl. — ClsH,,0,N-fHCl+ HgCl, (bei 110°). Gelbliche Nadeln. F: 152—155° (Zers.).

— 2CiSHI30jN+ 2HCl + PtCl4 (bei 110°). Bräunliche Nadeln (aus verd. Salzsäure). F: 163°

bis 165°.

O-Bonzoylderivat C,8H„O.N = NC,H4 -CH1-CH(0-CO-CiH.)-C4H,0. B. Aus a-Fu-
ryl-a-picolyl-alkin (s. o.) beim Behandeln mit Benzoesaureanhydrid (Klein, B. 23, 2695). —
Hellbraune Krystalle. F: 47—49°. — C„,HwO,N+ HCl+ HgCl, (bei 110°). Hellgelbe Nadeln
(aus verd. Salzsäure). — 2ClgH16 3N+ 2HCl+ PtC]1 . Braune Nadeln (aus verd. Salzsäure).
F: 140—145° (Zers.).

8. Monooxy-Verbindungen CnH2n-i502N.

t. Oxy-Verbindungen CuH;OsN.

1. 2-Oxy-[naphtho-2'.r:4.Ö-oxazol] 1
) CuH,0,N, s. neben- i; ._

stehende Formel. r^>^~-0-^
L ' OH
N

2 - Meroapto - [naphtho - 2'.1':4.6 - oxaaol] Cx,H7ONS =
CioH6<o>C-SH ist desmotrop mit [Naphtho-2'.l':4.ö-oxazolthion], Syst. No. 4281

.

2-Oxy-[naphtho-2'.l':4.6-thiaaol] CMH7ONS = C,„He<g >C-OH ist desmotrop mit

[Naphtho-2'.l':4.5-thiazolon], Syst. No. 4281.

2 -Äthoxy- [naphtho -2'.r:4.6-thiaaol] Ü^HaONS = C1BH,<j^>C-0-CtH,, B.

Durch Oxydation von ^-Naphthyl-thiocarbamids&ure-O-äthylester mit Kaliumferricyanid in
warmer verdünnter Natronlauge (Jacobson, Klein, B. 26, 2365). — Tafeln (aus Alkohol).
F: 78—79°. Sehr leicht löslich in Benzol, leicht in Alkohol, Äther und Eisessig, schwer in
kaltem Ligroin. — Gibt beim Kochen mit konz. Salzsäure [Naphtho-2'.l':4.5-thiazolon].

') Zur Stellungsbeicichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
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a-M«roapto-[n»phtho-2'.l':4.6-tiüaaol] CnHjNS, = CWH,<
N>C • SH ist desmotrop

mit [Naphtho-2'.l':4.6-thiMolthion], Syst. No. 4281.

S - Mathylmeroapto • [naphtho - 2'.1' : 4.6 - thiaaol] CI2H,NS, = C, H,<g>C • S •CH3.

Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. bei [Naphtho-2'.l':4.ö-
thiazol-tbion], Syst. No. 4281.

Bi8-[naphtho-2'.l':4.5-thiaBolyl-(2)]-diaulfldC„H
x,N,S4= [ci0H,<

N>C • S-] . B.

Durch Oxydation von [Naphtho-2'.l':4.5-thiazolon] mit Kaliumferncyanid in alkal. Losung
(Jacobson, Frankenbacher, B. 24, 1409).— Prismen (aus Benzol), Nadeln (aus Chloroform).

F: 180°.

2. 'Z-Oxy-[naphtho-l'.Z':4.S-0!cazolJ 1
) CnHjO^N, b, neben- ^^

stehende Formel.
[ j

2 - Meroapto - [naphtho - 1'.2' :4.6 - oxasol] CuH7ONS =
'""""T""!

N

Ci H,<q>CSH ist desmotrop mit [Naphtho-l'.2':4.5-oxazolthion], LJ^ ^oh
Syst. No. 4281.

Bis- [naphtho -1'.2': 4.6 -oxazolyl-(2)]-disulfld C^HnO.NjS., = [ci0H,<q>CS-] .

B. Beim Behandeln von [Naphtho-l'.2':4.ö-oxazolthion] (Syst. No. 4281) mit Jod in alkoh.

Lösung (Jacobson, B. 21, 410).— Blättchen (aus Benzol), Nadeln (aus Eisessig). Fast unlöslich
in heißem Alkohol, leicht löslich in heißem Benzol und Eisessig.

2-Meroapto-[naphtho-l'.2':4,6-thiaaol] CUH7NS, = C10H,<^>C •SH ist desmo-

trop mit [Naphtho-l'.2':4.6-thiazolthion], Syst. No. 4281.

Bi8-[naphtho-l'.2':4.6-thiaaolyl.(2)]-dlBulfld C„HlaNaS4 = fci0He<g>CS-l . B.

Durch Oxydation von [Naphtho-1 '.2'
: 4.5-thiazolthion] mit Kaliumferricyanid in alkal. Lösung

(Jacobson, B. 21, 2626; J., Frankenbachbr, B. 24, 1408). — Nadeln (aus Benzol). F: 194»

(J., F.). Leicht löslich in Benzol, schwer in Alkohol (J., F.).

2. Oxy-Verbindungen C18H B 8N.

1. 2-Oxy-phenoxazin C^H^N, /-^„-NH
Formel I. I. LA).« IL C

Phenoxason<PhenaBoxon)C,,H70,N,
^ ^°" ^" " o^~~-

Formel II. Zur Konstitution vgl. Kehrmann, B. 38, 2958; 88, 922; A. 414 [1918], 157, 164;
Deckes, Würsch, B. 8ö, 2653. Vgl. a. die Ausführungen über die Konstitution der Salze und
Anhydrobasen der Aminophenoxazine, Syst. No. 4344. — B. Durch Oxydation von Phenoxazin
(S. 62) mit überschüssigem Eisenchlorid in essigsaurer Lösung, Verdünnen des Reaktions-

gemisches mit Wasser und nachfolgendes Kochen (Kehrmann, Saager, B. 85, 341). — Gold-
braune Blättchen (aus Wasser). F: 216—217° (K., S.). Leicht löslich in Benzol, ziemlich leicht

in Alkohol und in siedendem Wasser mit orangeroter Farbe; unlöslich in Alkalien (K., S.).

— Die Losung in konz. Schwefelsäure ist in dünner Schicht rötlichbraun, in dicker Schicht
schmutziggrün und wird auf Zusatz von Wasser erst rotbraun, dann hell orangegelb (K., S.).

2-Oxy -phenthiaztn, „Oxythiodiphenylamin" Ci,H,ONS, ^-\^NH^~.
s. nebenstehende Formel. B. Beim Schmelzen von 4-Oxy-diphenylamin

|
I

| | QH
mit Schwefel (Bernthsen, A. 230, 182, 184). — Grünliche oder bräun- *^-"^~ S --\^-

liche Masse. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig (B.). — Oxydiert sich an der Luft,

namentlich bei Gegenwart von Alkalien, sowie bei Einw. von Eisenchlorid in salzsaurer

Lösung zu einer braunen, amorphen Verbindung (CltH,ONS)x(?) (unlöslich in Wasser,
schwer löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln), die durch Zinnchlorür und
wäßrig-alkoholische Salzsäure oder durch Schwefelammonium-Lösung und Alkohol wieder
zu 2-Oxy-phenthiazin reduziert wird (B.; vgl. Kehrmann, A. 822, 52).

Phenthiaaon (Phenazthion), „Thiazon", „Azthion" C1BH7ONS, ^-^N^.--^
s. nebenstehende Formel. B. Durch Oxydation von Thiodiphenylamin I

| [ |.

(S. 63) mit Eisenchlorid in siedendem verdünntem Alkohol (Kehrmann, ^-'^s-'^-'--
-.4. 322, 64). Neben anderen Produkten beim Kochen von 2-Amino-phenazthioniumchlorid
(Syst. No. 4344) mit verd. Soda-Lösung (K., A. 822, 53).— Rotbraune Blättchen (aus Benzol).

') Zur Stellungsbeseiobnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1 —3.
8*
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F: 166—166°. Ziemlich leicht löslich in Benzol und in siedendem Wasser, leicht in

Alkohol und Eisessig mit gelblich fuohsinroter Farbe. Unlöslich in Alkalilaugen.— Die Losung
in konz. Schwefelsäure ist in dünner Schicht rosenrot, in dicker Schicht dunkelgrün; sie

wird nach Zusatz des gleichen Volumens Wasser in dünner Schicht grün, in dicker rot, nach
weiterem Zusatz von Wasser erst dunkelrot, zuletzt fuchsinrot.

2. 4' - Oxy -2- methyl -[naphtho- ~
2'.r:4.5-oxazolJ 1)CltKt0,N, Formell. HO,^ N

S'-M"itro-4'-oxy-2-methyl-[naph- j. l^J^ ^.C-CH, n.

c
tho-2'.l':4.5-oxarol] C^HAN,, For-
mel II. B. Beim Kochen von 3 -Nitro-
4'- amino - 2 -methyl-[naphtho - 2'.1 ' : 4.5 - ox-
azol] mit sehr verd. Kalilauge (Meerson, B. 21, 1198). — Braune Nadeln (aus Alkohol).

F: 163° (Zers.).

3. 3-Öxy-l-a.-pyrroleninyUden-phthalan, „Pyrrol enhydrophthalid" bezw.
2-[2-JFormyl-benzoylJ-pyrrol, [2-Formyl-phenyl]-a.-pyrryl-keton CMH,0,N,
Formel III bezw. IV, bezw. weitere Ho=ch OCH(OH)-,-'^, TTr HC CH OHC<^,
desmotrope Form. B. Bei der III. „i „ i i IV. n __ u I

Reduktionen Pyrrolenphthalid HC :NC=Ö kj HCNH-Ö CO<J
(Syst. No. 4282) mit Natriumamalgam und Wasser (Dennstedt, Zimmebmakn, B. 21, 1654;
vgl. B. 19, 2206). — Nadeln (aus verd. Alkohol), Prismen (aus Äther beim Verdunsten).
Pvhomboedrisch (Fock, B. 21, 1555; vgl. Oroth, Ch. Kr. 6, 532). F: 118°. Unlöslich in kaltem,
ziemlich leicht in heißem Wasser, leicht in Alkohol und Äther. — Gibt ein krystallinisches

Silbersalz, das sich am Licht rasch dunkel färbt und sich beim Trocknen unter Explosion
zersetzt.

9. Monooxy-Verbindungen CnH^-nOiiN.

1. Oxy-Verbindungen C13H,OtN.

1 . 3-[4- Oxy -phenyl] - a.ß - benziaoxazol , 3- [4- Oxy-
|phenyl]-indoxazen CuH,0,N, s. nebenstehende Formel. V,

0*H«OH

/C^-CA-O-CH,
8-[4-Methoxy-phenyl]-indoxa«en C, 4HuOsN = C,H4< >N . B. Beim

XK
Erhitzen von 2'-Brom-4-methoxy-benzophenon-oxim mit Natriumäthylat-Lösung im Rohr
auf 100° (Heidenbeich, B. 27, 1455). — Krystalle (aus Alkohol). F: 100—101«.

8- [4-Athoxy-phenyl] -indoxazen C„H130,N = CjHZ J>N . B. Beim

Erhitzen von 2'-Brom-4-äthoxy-benzophenon-oxim mit Natriumäthylat-Lösung im Rohr
auf 100° (Heidbnbeich, B. 27, 1455). — Bräunliche Prismen (aus Alkohol). F: 59—61°.

2. 3 -[4 -Oxy -phenyl] -ß.y- benziaoxazol, 3-f4- Oxy -phenyl]-anthranil
C1SH,0,N, Formel V.

5-Chlor-3-[4-oxy-phenyl]- ^—^^c.^h 0H ci<s,=C^OH
anthranil C„HgO,NCl, Formel VI. V. f ] 1 VI. | 1 1
Zur Konstitution vgl. Zinoke, Sie-

1~^-j

^»it-^u —^N^°
bebt, B. 89, 1930; Bambebgeb;, B. 42, 1714, 1716 Anm.— B. Durch Einw. von Chlorwasser-
stoff oder Phosphoroxychlorid auf 2-Nitro-benzaldehyd und Phenol in Eisessig (Guyot,
Haxleb, Bl. [3] 81, 531; Z., S., B. 89, 1932). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig).
F.- 241° (Z., S.). Sublimierbar (Z., S.). Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwerer
in Äther und Benzol, fast unlöslich in Benzin (Z., S.); die Lösungen sind gelb (G., H.). Alkoho-
lische Lösungen nehmen auf Zusatz von Natronlauge oder Ammoniak intensiv grüne Fluores-
cenz an (G., H.; Z., S.). Löslich in heißer Soda-Lösung, sehr leicht löslich in Natronlauge
mit gelber Farbe (Z., S.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure in Alkohol
oder Eisessig 5'-Chlor-2'-amino-4-oxy-benzophenon (Z., S.). Gibt beim Behandeln mit 62 /Jger
Schwefelsäure und 10%iger Natnumnitrit-Löeung eine Diazoverbindung, die mit alkal.

') Zar Btellungsbezeichnung in diesem Namen Vgl. Bd. XVII, 8. 1—3.
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a-Naphthol-Lösung einen roten Farbstoff liefert (B.). — Gibt in alkoh. Losung mit Silber-

nitrat und Ammoniak einen zinnoberroten Niederschlag (G., H.).

.C^-C8H4 OCH,
5-Chlor-3-[4-metiioxy-phenyl]-anthranil C14H10O^Cl=CsH.a< >0\N/

B. Aus 5-Chlor-3-[4-oxy-phenyl]-anthranil durch Erhitzen mit MethyJjodid und methyl-
alkoholischer Kalilauge oder durch Behandeln mit Dimethylsulfat in alkal. Losung (Guyot,
Halles, Bl. [3] 31, 532). — Gelbe Nadeln. F: 144°.

5 - Chlor - 3 - [4 - benzyloxy - phenyl] - anthranil C10H14O-NCl =
.&-C,H4-OCH,CeH6

C,H,Cl<f ">0 . B. Durch Erhitzen von 5 -Chlor- 3- [4-oxy-phenyl]-

anthranil in alkal. Lösung mit Benzylchlorid (Gttyot, Haller, Bl. [3] 31, 632). — Krystalle.
F: 142°.

6-Ohlor-8-[4-aoetoxy-phenyl] -anthranil C16H10O,NCl =
^C^CÄ-OCOCH,

C,HjCl^ \0 . B. Durch Behandeln von 5 - Chlor - 3 - [4 - oxy - phenyl]-

anthranil mit Acetanhydrid und konz. Schwefelsäure (Zincke, Siebert, B. 39, 1933). —
Nadeln (aus Alkohol). F: 171°. Ziemlich leicht loslich in Alkohol und Eisessig.

5-Chlor-3-[4-benzoyloxy-phenyl]-anthranil CjoHhOjNCI =
xCs-C,H4 -OCO-C,H6

C,H,C1C ^0 . B. Durch Schütteln von 5-Chlor-3-[4-oxy-phenyl]-
^N'

anthranil in Alkalilauge mit Benzoylchlorid (Guyot, Haller, Bl. [3] 31, 532). — Krystalle.
F: ca. 231°.

3. O.N-Benzenyl-[2-amino-re8orcin] , 4-Oxy-2-phenyl- ho
benzoxazol CuH.OjN, s. nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen -^"->.

jr

von 2-Amino-resorcin (Bd. XIII, S. 782) mit Benzoylchlorid und nach- I

|

" _ „
folgende Verseifung (Henrich, Opeebmann, 5.37, 3110). — Warzen ^.^^ck' "^
(aus Benzol). F: 138—139°.

4-Benzoyloxy-2-phenyl-benzoxazol C, HuO,N = C,H(-COOC,H,<g>CC,Hs.

B. Neben 2 - Benzamino-resorcin bei der Reduktion von 2-Nitro-resorcin-dibenzoat mit
Eisenpulver in Eisessig (Kaufmann, de Pay, B. 39, 326). — Blattchen (aus Petroläther).

F: 140°.

4. O.N-Benzenpl-f4-amino-resorcinJ , 6-Oxy-2-phe- ^~^ K
nyl-benzoocazol Cj.H,0,N, s. nebenstehende Formel. B. Beim I

| n-C«H
Kochen von 6-Benzoyloxy-2-phenyl-benzoxazol mit alkoh. Kalilauge '^«' ^o-^

'v*Ui

(Henrich, M. 19, 498; H., Waoner, B. 36, 4202). — Krystalle (aus Benzol). F: 216—217°
(H.). Sehr leicht löslich in Aceton, leicht in Eisessig, ziemlich schwer in kaltem Alkohol
und Äther, schwer in kaltem Benzol (H.). Loslich in Alkalilaugen mit blaugrüner Fluorescenz,
durch Kohlendioxyd fallbar (H., W.).

e-Methoxy-a-ph«nyl-benaoxa«ol Ci4H11 1N = CH,-OCeH,<Q>C-C,H,. B. Bei

der Destillation von 4-Benzamino-resorcin-l-methylather (Bd. XHI, S. 785) (Henrich,
Rhodiub, B. 36, 1481).— Gelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 65—66°. Leicht löslich in Alkohol,
Äther, Benzol, Eisessig und heißem Ligroin, schwer in Wasser.

6-Äthoxy-a-phenyl-benBoxaaol CJS.uOJS = C,H,OC,Hf<Q>CC,H5 . B. Durch

Kochen von salzsaurem 4-Anuno-resorcin-l-athylather mit Benzoylchlorid und nachfolgende
Destillation (Henrich, Schurenbero, J. pr. [21 70, 327). Bei der Destillation von 4-Benz-
amino-resorcin-1-athylather (H., Soh.). — Tafeln (aus Ligroin). F: 64—66°. Leicht löslich

in organischen Lösungsmitteln; die Lösungen fluorescieren.

6-Benmoyloxy-2-phenyl-ben«oxa*ol C^HuOjN = C»H, CO • •CSH,<q>C •C,H,. B.

Beim Kochen von sahesaurem 4-Amino-resorcin mit überschüssigem Benzoylohlorid (Henrich,
Waonbr, B. 86, 4201 ; vgl. H., M: 19, 498). Bei der Destillation von 4-Benzamino-resorcin-

dibenzoat (H„ W.). — B&ttohen (aus Benzol + Ligroin). F: 118,6° (H., W.). Leicht löslich
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in Äther, Chloroform und Eisessig, schwerer in Benzol und Essigester, schwer in Ligroin

(H., W.).

5. 2- f2-Ox{/ -phenyl/-benzoxazol CjjHjOgN, s. neben- ^---. u
stehende Formel.

| J Ä. CeHl . H
2-[2-Oxy-phenyl]-benrfhiaBol C„H,0N8 = -~--~ ^

C,H4
<?>C-C,H4 -OH. B. Beim Erhitzen von 2-Amino-thiophenol mit Salicylaldehyd

(A. W. Hofmann, B. 18, 1237). Beim Erhitzen von Salieylsäureanilid mit Schwefel (H.). —
Nadeln (aus Alkohol). F : 129°. Löslich in konz. Salzsäure (unter Bildung eines unbeständigen
Hydrochlorids) und in Alkalilaugen; die alkal. Lösungen zeigen namentlich bei Gegenwart
von Alkohol blauliche Fluorescenz. —Wird beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd in 2-Amino-
thiophenol und Salicylsäure gespalten.

6. 2 - [4 - Oxy -phenyl] - benxoxazol CjjHiOjN, s. neben- ^-^ u
stehende Formel. l_l ^ch.OH

2-[4-Methoxy-phenyl]-beMtbiaaol CuHuONS = \/^ -^

C„H4<]^>CC6H4 -0-CH,. B. Durch Oxydation von [4-Methoxy-thiobenzoesäure]-anüid

mit Kaliumferricyanid in alkal. Lösung (Tust, Gattermann, B. 26, 3520; 6., J.vr. [2]
68, 578). — Nadeln (aus Eisessig). F: 134—136° (T., G.). Unlöslich in Alkalilaugen (T., G.).

2-[4-Äthoxy-phenyl]-benzthiazol CuHuONS = C,H4<g
r>CC,H4 OC,H,. B. Ana-

log der vorangehenden Verbindung (Tust, Gatterkann, B. 96, 3529; G., J. pr. [2] 89,
578). — Blättchen (aus Alkohol oder Eisessig). F: 120° (T., G.).

2-[4-Äthylmeroapto-phenyl]-benzthiaBol Cl5H„NS, = C,H4<g>CC,H4 -S-CtH,.

B. Durch Oxydation von £4-Äthylmeroapto-thiobenzoesäure]-aniIid mit Kaliumferricyanid in

alkal. Lösung (Auwers, Begeh, B. 27, 1740). — Nadeln (aus Alkohol). F.- 101—102°. Leicht
löslich in organischen Lösungsmitteln.

^L^jjasS,io^4 OH

2. Oxy-Verbindungen C^HnO^N.
1. 2-[4-Oxy-phenyl]-4.5-benzo-1.3-oaeaxin C^nO^N, ^-^^-chj-^q

s. nebenstehende Formel. '

2-[4-Methoxy-phenyl]-4.6-benzo-1.3-thiazin C16HuONS
<OHj ö

1 . B. Beim Erhitzen von salzsaurem 2-Amino-benzylchlorid
N C •C4H4

• O • Crlg
mit 4-Methoxy-thiobenzamid auf 160° (Kippbnberg, B. 80, 1143). — Krystalle (aus verd.
Alkohol). F: 124,5°. Sehr leioht löslich in verd. Salzsaure. — Hydrochlorid. F: 212°
(Zers.).

2. 3-[6-Oxy-3-tnethyl-phenyl]-jJ.y-bemi80xazol, 3-[6-Oocy-8-methyl-
phenylj-anthranll CyHuOjN, Formel I.

r"^|==CCda,(CH,)OH Cl
•f'^y

=CC«H,(0Hj)OH

,ö

6-Chlor-3-[6-oxy-3-methyl-phenyl]-anthranllCi4H10OJJCl, Formel II. B. Durch
Einw. von Chlorwasserstoff auf 2-Nitro-benzaldehyd und p-Kresol in Eisessig (ZnroKB,
Siebert, B. 89, 1936). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 210° (Z., S.). Ziemlieh leicht
löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, schwerer in Benzin (Z., 8.).— Liefert bei der Reduktion
mit Zinn und Salzsäure in Alkohol oder Eisessig 5'-Chlor-2'-amino-6-oxy-3-methyl-benzo-
phenon (Bd. XIV, S. 241) (Z., S.). Gibt beim Behandeln mit 62%iger Schwefelsäure und
10%iger Natriumnitrit-Lösung eine Diazo-Lösung, die mit alkal. a-Naphthol-Lösung einen
roten Azofarbstoff liefert (Bamberqer, B. 42, 1715).

6 - Chlor - 8 - [8 - aoetoxy - 8 - methyl - phenyl] • anthranil C^^OJiCl =
yC^-C,H,(CH,)OCOCH,

» m •*

C6H,C1C^ yO , B. Beim Behandeln der vorangehenden Verbindung

mit Acetanhydrid und konz. Schwefelsäure (Zoran, Siebest, B. 89, 1936). — Blättchen
(aus Essigsäure). F: 135°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig.
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3. 6-Oxy-4-methyl-2-phenyl-benxoxtiMQl ChHjjOjN, s. ch»
,.

nebenstehende Formel. JB. Aus 2^Benzamino-3.5-dibenzoyloxy-l-me- r^"^r— N
thyl-benzol durch Destillation und nachfolgende Verseifung (Henrich, „_

|
I

" _ _
M. 19, 496). Beim Verseifen von 6-Benzoyloiy-4-methyl-2-phenyl-

MU'^^^o-' UÄS

benzoxazol (s. u.) mit alkoh. Kalilauge (H., JB. SO, 1106). — Blättchen (aus Benzol oder Eis-

essig). F: 241—242° (H., M. 18, 496). Leicht löslich in Aceton, ziemlich schwer in kaltem
Alkohol, Benzol und Äther, schwer löslich in kaltem Petroläther; löslich in Alkalilaugen
mit goldgelber Farbe und blaugrüner Fluorescenz (H., B. 80, 1105). — Wird durch Erhitzen
mit konz. Salzsäure im Rohr auf 180° in Benzoesäure und 2-Amino-3.5-dioxy-l-methyl-
benzol gespalten (H., M. 19, 497).

6 - Methoxy - 4 - methyl • S - phenyl • bensoxazol CuHuOaN =
CHaOC,H,(CH,)<Q>C-C,H,. B. Beim Erhitzen von 2-Benzamino-3-oxy-5-methoxy-

1-methyl-benzol auf 230° (Hkhmoh, M. 22, 248). Durch Kochen von 6-Oxy-4-methyl-
2-phenyl-benzoxazol mit Methyljodid und Natriumäthylat-Lösung (H., M. 22, 249; H.,
Opfbrmann, B. 37, 3110). — Nadeln (aus Alkohol). F: 98° (H., O.). Leicht löslich in den
meisten Lösungsmitteln (H., 0.). Die Lösungen in Alkohol und in konz. Schwefelsäure fluores-

cieren schwach (H., M. 22, 249; H., O.).

6 - Acetoxy - 4 - methyl - 2 - phenyl - benzoxazol C1^H.vß^ü =
CH8

-COOC,H,(CH1)<q>CC,H5. B. Beim Kochen von 6-Oxy-4-methyl-2-phenyl-

benzoxazol mit Acetanhydrid (Henrich, B. 80, 1106). — Nadeln (aus Eisessig oder Petrol-
äther). F: 113—114°. Leicht löslich in Äther, Benzol und heißem Alkohol, schwer in kaltem
Petroläther und Eisessig.

8 - Benzoyloxy - 4 - methyl - 2 - phenyl - benzoxazol CtlHuO,N =
C,H6 COO-C,H,(CHs)<q>C-C,H6 . B. Beim Kochen von salzsaurem 2-Amino-3.5-dioxy-

1-methyl-benzol mit Benzoylchlorid (Hknbich, JS. 80, 1105). — Blättchen (aus Alkohol).
F: 133° (H.). Leicht löslich in Äther, Benzol, Chloroform und Essigester, schwer in kaltem
Petroläther, sehr schwer in kaltem Alkohol und Eisessig (H.). Die Lösungen in Alkohol
und in konz.' Schwefelsäure fluorescieren schwach (H., Opfermann, B. 37, 3110).

5.7 - Dinitro - 6 - oxy - 4 - methyl - 2 - phenyl - benzoxazol CH>

CnH.OeN,, s. nebenstehende Formel. B. Beim Eintragen von 6-0xy- o«N-r^-, n
4-methyl-2-phenyl-benzoxazol in konz. Salpetersäure (Henrich, M. „n \

n

19, 499). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol oder Chloroform). Zersetzt
a ~V^ o^ c C,H«

sich bei 188—189°. Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol und in NO»
Ligroin, ziemlich schwer in Äther und Eisessig, leichter in Benzol und Chloroform. — Beim
Erhitzen mit konz. Salzsäure im Bohr auf 160° wird Benzoesäure abgespalten.

4. 4-Oxy-6-methyl-2-phenyl-benxoxaxol CyHnOjN, s. HO
nebenstehende Formel. B. Durch Kochen von salzsaurem 4-Amino-

1

^\ N
3.5-dioxy-l -methyl- benzol mit Benzoylchlorid und Verseifen des „_

|

" _ „
Reaktionsprodukts (Hknbich, Opfbbmann, B. 87, 3110). — Krystalle

tlls ' k-~-'^ ^cuh,
(aus Ligroin). F: 124—126°.

5. 6 - Methyl - 2 - [4 - oxy - phenyl] - bemoacazol

CeHi-OH

e. « - juetnyi - z - /* - oxy - pnenyij - oenzoxazoi ^-^
CMHuO,N, s. nebenstehende Formel. CH»L J

6-Methyl-2-[4-oxy-phenyl]-benBthiaiol C14HuONS = '

k—"^-c

CH,-C,H,<N>C-C,H«-OH. B. Aus 6-Methyl-2-[4-amino-phenyl]-benzthiazol durch

Diazotieren in salzsaurer Lösung und nachfolgendes Erwärmen (Jacobson, B. 22, 334). —
Nadeln (aus Alkohol). F: 255—256°. Ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol, fast unlöslich
in Äther und Benzol. Die Lösungen in Alkalilaugen fluorescieren blau.

6 - Methyl - 2 - [4 - athoxy • phenyl] • bensthiaaol CMHlsONS =
CH,-C,H,<N>C-C,H4 -0-C,H4 . B. Bei der Oxydation von [4-Äthoxy-thiobenzoesäure]-

Stoluidid mit Kaliumferricyanid in alkal. Lösung (TtrsT, Gattebmann, B. 25, 3530). —
lättchen. F: 170°.

8 - Methyl - 2 - [4 - aoetoxy - phenyl] - benathiazol CMHuO,NS =
CHrC«H,<g

J>C-C,H1 -0-CO-CH,. B. Beim Kochen von 6-Methyl-2-[4-oxy-phenyl]-

benzthiazol mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Jacobson, B. 22, 334). — Nadeln (aus
Alkohol). F: 131—132°. Sehr leicht löslich in heißem Alkohol und in Eisessig.
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CA-HC N
3. 2-0xy-4.5-diphenyl-J 1 -oxazolin CuHuO,N= ^ .wö-O-dJ-OH

fat de8m0*

trop mit 4.5-Diphenyl-oxazolidon-(2), S. 220.

C.H.-HC N
2-Heroapto-4.6-diphenyl-J*-oxasoün CuHu0NS = I _ ä ist desmo-

Cj^-HC'O'C'SH
trop mit 2-Thion-4.5-diphenyl-oxazolidin, S. 221.

10. Monooxy-Verbindungen dHan-wOaN.

1. Oxy-Verbindungen ClsHu0tN.
1. B-Phenyl-3-[4-oxy-phenyl]-iaoxa*ol C^HnOjN = n . n ' *

C<H5 -C*0*N

6-Fhenyl-S-[4-methoxy.phenyl] -isoxazol CnHuOjN = ii V '^
\

C^

H

fi
•C • •N

Zur Konstitution vgl. Wbyoaitd, Bauer, A. 460 [1927], 124, 130. ß-Phenyl-3-[4-methoxy-
phenyl]-isoxazol hat auch in der von Stockhausen, Gattermann (B. 25, 3535) als5-Phenyl-
3-[4-methoxy-phenyl]-isoxazolin aufgefaßten Verbindung CMH,tO,N (Bd. VIII,
8. 193) vorgelegen (v. Auwers, Seyfried, A. 484 [1930], 182, 204). — B. Aus Phenyl.
anisoyl-acetylen und 1 Mol Hydroxylamin in alkoh. Lösung in der Kalte (Watson, Soc. 86,
1326). Aus to-[a-Oxy-anisal]-acetophenon (Bd. VIII, 8. 334) und Hydroxylamin-hydro-
ohlorid in siedendem Alkohol (Pond, Shofpstall, .4»». Soc. 22, 681). — Blattchen (aus
Alkohol). F:121»(Wa.), 119—120° (P., Sh.). Sehr leicht löslich in Chloroform, Äther, Benzol
und Athylacetat, schwer in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser sowie in verd. Säuren und
Alkalilaugen (P., Sh.).

6-Phenyl-8-[4-äthoxy-phenyl]-iaoxaaol C„H,.0,N = H
£ C-0A-0-CÄ-

CA-C-O-N
Diese Konstitution kommt vermutlich der von Stockhausen, Gattermann (B. 26, 3535)
a2? ß-Pheny^S-t^-äthoxy-phenylJ-isoxazolin angesehenen Verbindung C„H„O.N
(Bd. VIII, S. 193) zu (vgl. v. Auwers, Skyeried, A. 484 [1930], 182, 204).

4 - Nitro - 6 - phenyl - 8 - [4 - methoxy - phenyl] - isoxaaol C,A.0,N, =
O.N-C CCA-OCH, n

i« a « .

CH -(D-O-N
" AuB AnisalacetoPnenon-P8euclonitrosit (Bd. VIII, S. 192)

beim Kochen mit Alkohol (Wieland, Bloch, A. 840, 73). — Nadeln. Leicht löslich in Benzol,
schwer in AUtohol und Benzin. Löslich in alkoh. Kalilauge; wird aus der Lösung durch
Wasser gefällt. Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist orangerot.

2. 3-rhenyl-a-fd-oxy-phenylJ-isoaeazol CuB^N = H
j? ? C,H

«.

HO-CflU'C-O-N

8-Phenyl-6-[4-methoxy-phenyl]-isoxa«ol C,A.0JI = H
? 9

'C,H*

„ „ CH.OCAC.O-N
Zur Konstitution vgl. Weygand Bauer, A. 468 [19271, 124, 130. - B. Beim Kochen von
Phenyl.anisoyl-aoetylen mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Natriumacetat in verd. Alkohol(Moureu, Brachtn, C.r 187, 797; Bl. [3] 81, 348). Beim Zufügen von konz. Kalilauge
zu einer siedenden alkoholischen Lösung von Anisalaoetophenon-dibromid und Hydroxylamin-irtSSfö^^ÄT^ a

?'??'rV (au8 Methano1 <*» Sww).
1 Li*

2
?

(M
/,',

B
u

•

'

12
J7:i

28
i?-a

SH- ) - Lelcht löslioh in Chloroform, Benzol und Essi«.esteri^chm Alkohol und Äther (P., Sh ). Schwer löslich in heißer konzentrierter Safes&urf;
die Lösung in konz. Schwefelsäure ist fast farblos (P., Sh.).

«"wu-o,

3. 6-Oxy-2.d-diphenyl-ox<u)ol CuH^O-N = C,H'*? ?HOCOCCA'
6-Phenoxy-2.4-dlphenyl.oxa.ol C»^« ^ = c^^^olc H " Eine Ver-

bindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. Bd. XIV, 8. 47o!
'
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4. ö-Phenifl-»-[d-oocy-phenylJ-oxa*ol CuHuO,N = ß fl ^^ c H 0H
.

HC N
6-Fhenyl-2-[4-inethoxy-phenyl]-oxaBol C1,HU 1N =

c H .q.q.^.q BLOCH '

B. Beim Sättigen einer &ther. Lösung von Anisaldehyd und Benzaldehydcyanhydrin mit
Chlorwasserstoff (Mjmovioi, B. 29, 2098). — Krystalle (aus Ligroin). F: 99°. Siedet ober-

halb 360°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, ziemlich schwer in kaltem Ligroin, sehr
schwer in Wasser. — Gibt beim Behandeln mit Chlor in Aceton-Lösung N-Anisoyl-phenyl-
flyoxylsaureamid (Bd. X, S. 659). — C1,HuO,N+ HCl. Nadeln oder Prismen (aus alkoh.

alzsäure). F: 173—174° (Zers.). Wird durch Alkohol teilweise, durch Wasser vollständig

hydrolysiert. — Sulfat. F: 226°. — Nitrat. F: 116°. — Pikrat. F: 196° (Zers.). Schwer
löslich in Alkohol.

5. 2-Phenyl-B-[4-oxy-phenyl]-oxa*ol Cj.HhOjN = H fi ß. 0<(
lj.

c H •

2-Phenyl-6-[4-methoxy.phenyl]-oxa»ol 0^,0^ =
Ca tQ .G w-CO-CO H

'

B. Neben anderen Verbindungen beim Sättigen einer äther. Lösung von Anisaldehydoyan-
hydrin und Benzaldehyd mit Chlorwasserstoff (Mnrovioi, B. 29, 2099). — Nadeln (aus
Ligroin). F : 84—85°. Leicht löslich in Äther, Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin, unlöslich

in Wasser.— CuHnOjN+ HCl. Krystalle (aus Alkohol). F: 195° (Zers.). Wird durch Wasser
zersetzt.

2. 5-[4-0xy-phenyl]-3-benzyl-isoxazol CiaHu 2N =
HC CCH,C,H5

HOCeH4 CON
6 - [4 - Methoxy - phenyl] - S • benzyl - isoxazol C,,H150,N =

~qc\ C*CH *C H
Ji „ JL * * *. Diese Konstitution kommt vermutlich der von Stook-

CH,-0C,H4-C0N
hausen, Gattermann, B. 25, 3636 als 5-[4-Methoxy-phenyl]-3-benzyl-isoxazolin
angesehenenVerbindung C17H,7

0,N (Bd. VIII, S. 195) zu (vgl. v. Äuwebs, Seyfbied, A. 484
[1930], 182, 204).

3. 5-[4-Oxy-phenyl]-2-[4-isopropyl-phenyl]-oxazol CuH170,N =
HC—

N

HOC,H4 doÖC,Ht CH(CH,)1

'

6 - [4 - Methoxy - phenyl] - 2 - [4 - isopropyl - phenyl] - oxaool C19H„0,N =
HC—

N

CH,.0.C,H4-60-6cÄ-CH(CH,),-
* »«^ S*"^° «^«r "»»er. Lösung von Cuminol

und Anisaldehydcyanhydrin mit Chlorwasserstoff (Minovioi, B. 29, 2101). — Nadeln. F: 66°.
jci Ladern. F . oa 160« (ZerB-) , Leicht löslich in Alkohol.

11. Monooxy-Verbindungen CnH2n-21 2 N.

1. Oxy-Verbindungen ClsHuO,N.
1. 2-Oxy-3.4-benzo-phenoxazin CltHnO,N, Formel I.

3.4-Benzo-phenoxazon-(2) („Naph- ^-\ ^\
thophenoxazon"vonKehrmann) __ I

C„H,0,N, Formel IL B. Bei der Konden- I. S^f Y^ U- T^^Y^
sation von 2-Oxy-naphthochinon-(1.4) mit HO-LJ « LJ O-l ' 1 J
2-Amino-phenol in 80%iger Essigsäure oder

^^ -O^^^' •^*^ -^^'
in Alkohol (Rehrmann, B. 28, 364). Durch Erhitzen von 3.4-Benzo-phenoxazim-(2)
(Syst. No. 4347) mit Eisessig und konz. Salzsäure im Bohr auf 166° (K., B. 40, 2083).
Aus 2-Amino-3.4-benzo-phenazoxomumohlorid duroh Diazotieren mit Natriumnitrit und
Schwefelsäure in 60%18er Essigsäure, Eintragen der Diazo-Lösung in Alkohol und
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Binw. von Luft auf das Reaktionsprodukt (K., B. 40, 2076). — Krystallisiert aus Benzol

in benasolfreien gelbroten Prismen, die bei längerer Berührung mit der Mutterlau»

in benzolhaltige, gelbe Nadeln übergehen. F: 191—192° (K., B. 88, 364). Leicht löslich

in Eisessig, Benzol und Chloroform, ziemlich leicht in Alkohol, unlöslich in Wasser sowie

in verd. Sauren und Alkalien. — Löslich in konz. Schwefelsäure mit rotvioletter Farbe, in

konz. Salpetersäure mit roter, beim Erhitzen in Gelb übergehender Farbe.

l-Chlor-S.4-benso-pb.enoxa«ra-<fl) CuHgOjNCl, S. nebenstehende

Formel. B. Beim Erwärmen von 3-(3hlor-2-oxy-i^hthochinon-(1.4)

mit 2-Amino-phenol in. 80%iger Essigsäure auf dem Wasserbad (Kxhb-

KAmr, B. 88, 365). — Gelbrote Nadeln (aus Benzol). F: 194—195°. Sehr

leicht löslich in Benzol. — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist schmutzig-

violett.

l-Nitro-8.4-benao-phenoxaaon-(S) ClsH,04N„ s. nebenstehende

Formel. Zur Konstitution vgl. Kihbxakn, Bauche, B. 88, 3069. —
B. Beim Erwärmen von 3.4-Benzo-phenoxazon-(2) mit konz. Salpeter-

säure (Kkhbmans, B. 88, 364; K., Gauhb, B. 80, 2136). — Braungelbe

Nadeln (aus Eisessig). F: 234—236° (K., G.). Unlöslich in Wasser,

schwer löslich in Alkohol, leicht in Eisessig und Benzol (K., G.). — Die NOi
Lösung in konz. Schwefelsäure ist violettrot (K., G.).

8-Nitro-8.4-ben«o-phenoxa«on-(a) CuB^04N,, s. neben- ^~^
stehende Formel. B. Beim Erwärmen von 2-Oiy-naphthochinon-(1.4) II
mit 4-Nitro-2-amino-phenol in 80°/eiger Essigsäure auf dem Wasserbad ^(^S*ssN^-,^"^]NOi
(Kehbuann, Gauhb, B. 80, 2132). — Gelbbraune Nadeln oder q.\ J I I

Blättchen (aus Eisessig). F: 246—247°. Unlöslich in Wasser, schwer •^—>>»o^"v-^'

löslich in Alkohol und Äther, leicht in Eisessig und Benzol mit gelber Farbe. Unlöslich in

Alkalilaugen. — Löslich in konz. Schwefelsäure mit braunroter Farbe.

7 - Nitro - 8.4 - benzo - phenoxaaon - (8) C^H^N,, s. neben-
stehende Formel. B. Beim Erwärmen von 2-Oxy-naphthochinon-(1.4)
mit 6-Nitro-2-amino-phenol in 80%iger Essigsäure auf dem Wasser-
bad (K.EHBMAHK, Gauhe, B. 80, 2134). — Gelbbraune, messing- I J L I-no.
glänzende Nadeln (aus Eisessig). F: 253—264°. Leicht löslich in * ^^'^o^*^
Eisessig und Benzol mit gelber Farbe und grünlichgelber Fluorescenz, schwer in Alkohol,
unlöslich in Wasser und in Alkalilaugen. — Löslich in konz. Schwefelsäure mit dunkelrot-
brauner Farbe.

8.4-Benso-phenthiazon-(2) CjtH,0N8, s. nebenstehende Formel.
r
^^-

B. Beim Aufbewahren angesäuerter Losungen von 3.4-Benzo-phenazthio-
[

niumsalzen (S. 81) an der Luft (Kkhbmanw, A. 888, 45, 55). Neben "^f-f^^Y^
N-Phenyl-3.4-benzo-phenthiazim-(2) bei gemeinsamer Oxydation von o-L '

' J
3.4-Benzo-phenthiazin und Anilin mit Eisenchlorid in Alkohol (K.). — ^^•^B-^"^-^
Braunrote Krystalle (aus Benzol). F: 176°. Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Benzol
und Alkohol mit orangeroter Farbe. — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist schmutzig-
violett.

2. 7-Ooey-8.4-ben*o-phenoxa- ^^ ,.

*in 0,^1,0^, Formel I. P
|

[ ]

8.4 - Benzo - phenoxaaon - (7)
J

- T"l^'
SH^7''>v

l

IL S-^V'^r^
(„Naphthophenoxazon" von O. Fi- I I Ln L>
soher, Hepp) C„H,0,N, Formelll. B.

V^-- ^\^ u" ^^^ ^^'-0
Aus Ohinonmonoxim und /?-Naphthol bei Gegenwart von Zinkchlorid in Eisessig (O Fisohxb,
Hhef, 5.86,1807). — Braune Nadeln (aus Benzol). F: 211°(F.,H.). Schwer löslich in Äther
und Alkohol, leichter in heißem Benzol und in Chloroform (F., H.). — Gibt mit Zinkstaub
Eisessig und Aoetanhydrid auf dem Wasserbad 10-Acetyl-7-acetoxy-3.4-benzo-phenoxazin
(8. 123) (F., H.). Geht beim Koohen mit alkoh. Salzsäure oder mit Jodwasserstoffsäure unter
Luftzutritt in 7-Oxy-3.4-benzo-phenoxazon-(2) (S. 133) über (F., H.). Liefert mit Hydroxyl-
amin-hydroohlorid in siedendem absolutem Alkohol 2-Anüno-3.4-benzo-phenoxazon-(7)
(Syst. No. 4382) und in geringer Menge 7-Oxy-8.4-benzo-phenoxazon-(2) (S. 133) (KmaMAira
Dl Gottbatt, B. 88, 2574; vgl. F., H.). Gibt beim Kochen mit Methyljodid und Methanoi
7-Methoxy-3.4-benzo-phenoxazon-(2) und geringe Mengen 7-Oxy-3.4-benzo-phenoxazon-(2)
(F., H.). Liefert mit Anilin und Anilin-hydrochlorid in siedendem Alkohol 2-Anilino-
3.4-benzo-phenoxazon-(7) (F., H.). — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist tief blau-
grün und wird beim Verdünnen mit Wasser erst violett, dann unter Abscheidune von
Flocken braun (F., H.).

^
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10 • Aoetyl - 7 - aoetoxy • 8.4 • benzo • phenoxaoln C,„Hu 4N =
C10H4^^°Q(^!hiC,Hs-O-COCH,. B. Beim Eintragen vonZinkstaub in eine heiße Losung

von 3.4-Benzo-phenoxazon-(7) (S. 122) in Eisessig -f Acetanhydrid (O. Fischer, Hkpp, B.
88, 1809). — Nadeln (aus Benzol + Alkohol). F: 206°.

HC———

N

2. S.^-Oxy-phenylJ^-styryl-oxazolC^O^»^ CÄ^ Q ^ CH;CH c<h;
6 - [4 - Methoxy - phenyl] - 2 - Btyryl - oxasol CuHuOjN =

HC—

N

^.-r ^ « ** J! ~ il «», ^r-r „ ,» • B- Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine äther.
CH,OC,H4-COCCH:CHC,H,
Lösung von Anisaldehydcyanhydrin und Zimtaldehyd (Minovioi, B. 20, 2102). — F: 99°

bis 100°. — C18HuO,N+ HCl. F: ca. 175» (Zere.).

12. Monooxy-Verbindungen CnHün-äsOzN.

1. Oxy-Verbindungen C19HiaOiN.

1. Z-/2-Oxy-8tyrylJ-fnaphtho-2'.l':4.B-oxazolJ 1
) I I Jch :chc,h«oh

CItHuO,N, s. nebenstehende Formel. r
|

°^
2 - [2 - Oxy - Btyryl] - [naphtho - 2'.1':4.6 - thiasol] k^

C„HUONS = C10H,<
N>CCH:CHC,H4 OH. B. Durch Kondensation von 2-Methyl-

[naphtho-2'.l':4.6-thiazol] mit Salicylaldehyd (Rupe, Schwarz, C. 18061, 100). — Gelbe
Nadeln (aus Pyridin). F: 249°. Fast unlöslich in Alkalilaugen.

2. 2-f4-Oxy-styrulJ-[naphtho-2'.l':d.S-oxazolJ 1
) ^^ N

CwHuOjN, s. nebenstehende Formel.
j

1 m

2 - [4 - Oxy - Btyryl] - [naphtho - 2'.1':4.6 - thiarol] >—"-^CH :CH(«,OH

C1,HuONS = C10H,<g>CCH:CHC,H4 OH. B. Durch

Kondensation von 2-Methyl- [naphtho -2'.1': 4.5 -thiazol] mit 4 - Oxy - benzaldehyd (Rufe,
Schwarz, C. 1906 I, 100). — Gelbe Nadeln (aus Pyridin). F: 271°. — Gibt mit konz.
Salzsäure eine rote Färbung.

2 - [4 - Aoetoxy - Btyryl] - [naphtho - 2'.1':4.6 - thlaaol] CnHuOjNS =
CioH,<g>C-CH:CHCeH4

OCOCH1 . Gelbliche Blattohen (aus Alkohol). F: 159» (Rupe,

Schwarz, C. 1906 I, 100).

2. 2-0xy-2.4.5-triphenyl-zl 4-oxazolin bezw. ms-Benzami no-desoxy-
P TT -P NU

benzoin, N-Desyl-benzamid c«iHn iN== c
'

H'.äoC(OH)CH
hesw

'
C,H,C0 *

CH(C,Hs)NHCOCjH« („Benzilimid") (vgl. a. Ergw* Bd. XIII/XIV, 8. 396). Zur Kon-
stitution vgl. Japp, B. 18, 2639; Hehius, A. 228, 356. — B. Neben anderen Verbindungen
beim Einleiten von Ammoniak in eine warme alkoholische Lösung von Benzil (Laurent,
J. pr. [1] 86, 461, 463; H., A. 228, 341 ; vgl. Piotter, B. 86, 4137, 4138). Bei 3-stdg. Erhitzen
von Benzil mit alkoh. Ammoniak im Rohr auf 100» (H., A. 228, 348). Entsteht neben anderen
Verbindungen aus Imabenzil (Bd. VII, S. 756) beim Erhitzen auf 140» (H., A. 228, 345),
beim Erhitzen mit Alkohol im Rohr auf 140° (H.), bei kurzem Erhitzen mit Acetanhydrid
(H.), beim Kochen mit alkoh. Kalilauge (L., J. pr. [1] 86, 463; H.) und beim Kochen mit verd.

Schwefelsaure (J., WYHifE, Soc. 49, 478). — Nadeln (aus Alkohol). F: 137—139° (H., A.
228, 348), 138—139» (P., B. 86, 4138). — Gibt bei der Oxydation mit Chromschwefelsaure
Benzoesäure (H.). Liefert beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure (L., J. pr. [1] 86, 464;
H.) oder bei längerer Einw. von Acetanhydrid (H.) 2.4.5-Triphenyl-oxazol (S. 88).

l
) Zur Btellnngsbeselchnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3.
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13. Monooxy-Verbindungen CnHEn-wOzN.

2-Oxy-3.4;5.6-dibenzo-phenoxazin, 4'-0xy-[dinaphtho-2'.1':2.3;1".2":5.6-

(1 .4 - X a Z I n)] >) C,A,0,N, Formel I.

S.4;6.e-Dlben»o-phenthiaBcra-(2) ,-"--. ^. f-"^ f"
(„Dinaphthazthion") C^HuONS, .11 m J ,T II ^„. J

Formel fl. B. DinxhgeinÄmeOxy. I- Vt CT (T
dation von 3.4;5.6-Dibenzo-phenthiazin U^L_^-l^J-OH k^J-^s
undAnilin-hydrochloridmitEisenchlorid
in alkoh. Lösung und Koohen des entstandenen 2-Anilmo-3.4;5.6-dibenzo-phenazthionium-

salzes mit Wasser (Kehrmanh, A. 888, 66). — Dunkelbraune Blättchen (aus Alkohol +
Benzol). F: 245°. Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Alkohol, Benzol und
Essigsaure mit violettroter Farbe. — Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist grün und wird

beim Verdünnen mit Wasser unter Ausscheidung brauner Flocken violett.

14. Monooxy-Verbindungen CnH2n_29 2N.

2-[2-Oxy-phenyi]-[phenanthreno-9'.10':4.5-oxazol] 1
) ^

CuHuO,N, s. nebenstehende Formel. L I
-N

8-[2-M:ethoxy-phenyl]-[phenanthreno-e'.10':4.5-oiazol] [
I n

C^uO^T = CMH,<g>CC,H1 OCH,. B. Neben 2-[2-Methoxy- f]°
phenylj-[phenanthreno-9'.10':4.5-imidazol] (Bd. XXIII, S.475) beim k^-
Erhitzen von Fhenanthrenchinon und 2 - Methoxy-benzaldehyd mit konz. Ammoniak auf
100° (Japp, Stmcatfeild, Soc. 41, 155). — Nadeln (auB Benzol). F: 144,5—145,5°. Leicht
löslich in heißem Benzol, Isoamylalkohol und Eisessig. Unlöslich in verd. Sauren und Alkali-

laugen. Löslich in konz. Schwefelsäure mit grünlicher Farbe.

15. Monooxy-Verbindungen CoH^-soOzN.

6 - x y - 2.3 ; 5.6 - b i
s - d

i
p h e n

y

I e n

-

A**

-

(1 .4 - o x a z i n) kJ^r^s^ C^L J
CMH„0,N, s. nebenstehende Formel. I i n |

ÄthylatherCMH,10^ = C,H,OC,,H1,ON. Eine Verbindung, f^f"No-" ^,^
der vielleicht dieBe Konstitution zukommt, s. S. 92. I I

OH II

B. Dioxy-Verbindungen.

1. Dioxy-Verbindungen CnHzn+iOsN.

2.6-Dioxy-morpholin c«H,0,,N = 0<^^||;^»>NH. B. Das Hydrochlorid ent-

steht beim Behandeln von Bis-l^./9-di&thoxy-äthyl]-amin mit konz. Salzsäure bei Zimmer-
temperatur (Wolf», Mabbubo, A. 868, 203). — Ist in freiem Zustand äußerst unbeständig.— Das Hydroohlorid reduziert FBHmrosche Lösung und ammoniakaüsche Silber-Lösung
sohon in der Kälte, rasch bei 40—50°. Gibt bei Einw. von 1 Mol Hydrazin oder Hydroxyl-
amin in salzsaurer Lösung bei Zimmertemperatur Pyrazin; bei Einw. von überschüssigem
Hydroxylamin entsteht Glyoxim. Wird in salzsaurer Lösung durch Schwefelwasserstoff
in 2.6-Diozy-thiomorpholin (s. u.) übergeführt. Liefert beim Behandeln mit 1 Mol Semi-
oarbazid in verd. Salzsäure „Morpholytoemicarbazid" (s. u.). Die Umsetzung des Hydro-
ehlorids mit ca. 3 Mol Phenylhydrazin in kalter essigsaurer Lösung führt zu Iminodutcet-
aldehyd-bis-phenylhydrazon. — C«H,0,N+HC1. Mikroskopische Nadeln oder Tafeln.
Schmilzt je nach der Schnelligkeit des Erhitzern bei 121—124° (Zers.). Fast unlöslich in
Alkohol; löst sich bei 20° in 2 Tln. Wasser, in 4 Tln. 10%iger Salzsäure und in 9—10 Tln.
20%iger Salzsäure. Die wäßr. Lösung reagiert sauer. Zersetzt sich allmählioh in kalter
wäßriger oder warmer salzsaurer Lösung. — C.HjOjN+ HCl+AuCl,. Braungelbe Prismen

') Zur Stellungsbeseichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
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oder Tafeln (ans rauchender Salzs&ure). F: 130° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol. Löslich

in 10—12 Tln. konz. Salzsaure. Wird durch Wasser oder warme Salzsäure zerlegt.

^CH CH,N

^CH— —

—

rm/^
„Morpholylsemicarbazid" 1

) C,Hi„0,N4, vielleicht o/ >N-NH-CONH, ^NH.
XCH— ——CIL/

B. Das Hydrochlorid entsteht aus äquimolekularen Mengen der Hydrochloride von 2.6-Dioxy-
morpholin und Semicarbazid in 2Ö°/ iger Salzs&ure; man zerlegt es mit Kaliumcarbonat-
Lösung oder mit Silberoxyd (Wolff, Makbubo, A. 368, 210). — Fast farblose, amorphe
Masse (aus verd. Alkohol). Unlöslich in Äther, sehr schwer löslich in Alkohol, sehr leicht in

Wasser mit stark alkal. Reaktion. — Gibt beim Kochen mit 20°/ iger Salzsäure Fyrazin und
Harnstoff. — C4H10O,N4 +HCl+ 2H,O. Krystalle (aus verd. Salzsäure). Färbt sich ober-

halb 175°; zersetzt sich bei 187—190°. Löslich in ca. 4 Tln. Wasser.—C6
H10O,N4+HNO3+

2H.O. Bräunliche Krystalle (aus Wasser). F: 178° (Zers.; im auf 170° vorgewärmten Bad).
Löslich in ca. 15 Tln. kaltem Wasser. Reduziert ammoniakalische Silber-Lösung in der
Kälte, FEHUNGsche Lösung bei gelindem Erwärmen. — Quecksilberchlorid-Doppel-
salz. Prismen. F: 168—169° (Zers.). — Pikrat C.H10O,N4 -fC,HsO,N,+ 2H,O. Gelbe
Nadeln oder Blättchen (aus Wasser). F: 153—164° (Zers.). Fast unlöslich in den übliohen
organischen Lösungsmitteln. Wird bei längerem Kochen mit Wasser zersetzt.

a.e-Dloxy-tblomorpholln C4H,0,NS = S<CH(OH)OH,>NH - B- Beim Einleiten

von Schwefelwasserstoff in eine Losung von 2.6-Dioxy-morpholin-hydrochlorid in verd.
Salzs&ure erhält man das Hydrochlorid (Wouw, Mabburo, A. 363, 206). — C4H,0,NS
+ HC1+ H,0. Prismen (aus verd. Salzs&ure). Schmilzt wasserfrei bei 113—114° (Zers.).

Fast unlöslich in Alkohol; löst sich bei 20° in 8 Tln. Seiger Salzsäure und in ca. 20 Tln.
20%iger Salzs&ure. Ist in festem Zustand und in salzsaurer Lösung ziemlich beständig. Gibt
in wäßr. Lösung bei gelindem Erwärmen sowie beim Behandeln mit Schwermetallsalzen
2.6-Dioxy-morpholin bezw. dessen Salze zurück.

2. Dioxy-Verbindungen CH^-iOsN.

2-Oxy-5-oxymethyl^*-oxazolinC4H70,N = H0 .CHj

H^^OH
.

H.C—

N

a-Mercapto-S-oxymethyl-zl'-oxazolin C4H,0,NS = i \\ ist des-
HO •GHg •HC •O •C • Sri

motrop mit 2-Thion-5-oxymethyl-oxazolidin, Syst. No. 4300.

3. Dioxy-Verbindungen CnH2n-708 N.

3.4-Dioxy-isobenzaldoxim, Protocatechuisoaldoxim C7H,0,N, Formel I.

N-Phenyl-vanilliniBOxim CnHuOjN, Formel II bezw. III'). B. Bei gemeinsamer
elektrolytischer Reduktion von Vanillin und Nitrobenzol in eisessig-schwefelsaurer Lösung

HO<^\-HC^. ^.NH HO <^y H0^ o^,
N C«Ht HO<^>- CH:N(:0) CeHt

HO ' CHj-6 CHS 6

unterhalb 30° (Baykb & Co., D. R. P. 96564; C. 1898 II, 80; Frdl. 6, 59). Beim Schmelzen
äquimolekularer Mengen Vanillin und Ä-Phenyl-hydroxylamin (Planoher, Piccnmn, B. A. L.

[5] 14 II, 40). — Gelbe Blättchen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 207—208° (B. & Co.;
Pl., Pi.). — Wird beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure in Vanillin und 4-Amino-phenol
gespalten (B. & Co.).

N-Anxtooformyl-vanillinlsoxim, Vanlllinisoxim-H'-carbonsäureamid, „Vanillin-
oarbamidoxim" C,HM 4N, = (HOHCHj-OC.Hj-HC^qp^N-CO-NH, bezw - (HO)(CHa O)

C.Hj-CHtNtrO-CO-NH,*). B. Aus Vanillin und einer Lösung von Isohydroxylharnstoff
(Bd. III, S. 96) in Gegenwart einer geringen Menge Salpetersäure (CoNDtrcHä, A. eh. [8]
13, 56). — Prismen (aus Alkohol). F: 133—134° (Zers.). Dichte und Brechungsindices
von Lösungen in Eisessig: C, A. eh. [8] 18, 93.

') Dieser Name ist auch schon für 4-Ureido-morpholin (S. 9) in Gebrauch.
*) Zur Konstitution vgl. S. 1.
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4. Dioxy-Verbindungen CnH^-sOsN.

HO
1. Dioxy-Verbindungen CgH7 8N.

1. 4.6 -IHoxy- 2 -methyl- benzoxazol CgH,0,N, s. neben-

stehende Formel

.

l^^T" \
4.8-Diathoxy-S-methyl-beMoxaBol CHj.O.N = HO-L^J< ^C-CHi

(C,H, • 0)tC,H1<Q>C • CH,. B. Neben 3.5 - Diäthoxy - benzocbinon - (1 .2) - oxim - (2) - äthyl-

ather beim Kochen des Kaliumsalzes von 3.5 -Diäthoxy -benzocbinon -(1.2) -oxim -(2)

mit Äthyliodid und Alkohol (Moldauer, M. 17, 471; Weidel, Pollak, M. 18, 353,

8«9). _ Tafeln (aus Ligroin). Triklin pinakoidal (v. Lang, Z. Kr. 40, 629; vgl. Oroth, Gh.

Kr.6, 623). F: 60° (M.), 58—59° (unkorr.)(W., P.). Kp,,: 176,5° (W., P.). Ist mit Wasser-

dampf flüchtig (M.). Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in den üblichen organischen

Lösungsmitteln (M.). — Gibt beim Erwärmen mit Natriumamalgam in verd. Alkohol 2-Acet-

amino-phloroglucin-1.5-diäthyläther, beim Kochen mit Zinn oder Zinnchlorür und verd.

Salzsäure 2-Amino-phloroglucin-1.5-diäthylftther (W., P., M. 18, 372, 374). Bei Einw. von
Phosphorpentachlorid in Phosphoroxychlorid entsteht eine Verbindung Ci,Hi6 4NCl (s. u.)

(W., P.). Wird durch Alkalilaugen nicht verändert (M.). — C,,H„0,N + HCl. Nadeln. F : 72°

bis 78° (Zers.) (M.). Wird durch Wasser zerlegt. — 2ClaH,6 3N+ 2HC1+ PtCl4 . Nadeln
(aus salzsäurehaltigem Alkohol). Wird durch Wasser zerlegt (M.).

Verbindung CuB1( 4NCl. B. Bei Einw. von Phosphorpentachlorid und Phosphor-
oxychlorid auf 4.6-Diäthoxy-2-methyl-benzoxazol (Weidel, Pollak, M. 18, 377). — Nadeln
(aus Äther). F: 82—85° (unkorr.) Kp^: 201—202° (unkorr.). Unlöslich in Wasser, leicht

löslich in Alkohol, Chloroform, Äther und Benzol. Löslich in konz. Salzsäure, unlöslich in

Alkalilaugen. — Spaltet beim Erhitzen mit Zinn und Salzsäure Essigsäure ab.

2. 4.6-Dioxy-7-methyl-benzoacazol CgH7 3N, s. nebenstehende ho
Formel.

4.8 - Dimethoxy - 7 - methyl - benzoxazol CI0HuOsN = q (XJb
(CH,-0),(CH,)C,H<q>CH. B. Beim Kochen von 4.6-Dimethoxy- 6h8

3-methyl-benzochinon-(1.2)-oxim-(l) mit Methyljodid und Natriummethylat-Lösung (Pollak,
Solomootoa, M. 28, 1009). — Gelbliche Blätter (aus verd. Alkohol). F: 72—74° (unkorr.).
Sehr leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln.

2. 4.6-Dioxy-5.7-dimethyi-benzoxazol C,H,0,N, s. neben- H0
stehende Formel. '

CHs-,^^, N
8 - Oxy - 4 - methoxy - 6.7 - dlmethyl - benzoxazol C10HuO,N = H0 I I ch

(HO)(CH,-0)(CH,),C,<q>CH. B. Beim Erwärmen des Natriumsalzes ch»
°^

von 3-Oxy-6-methoxy-m-xylochinon-oxim-(4) mit Methyljodid in Alkohol, neben dem ent-
sprechenden Oximmethyläther (Bosse, M. 31, 1032). — Tafeln (aus Methanol). F: 189,5°
(unkorr.).

5. Dioxy-Verbindungen CnH2n_iiOsN.

3-Methy|.5-[2.4-dioxy-phenyl]-isoxazol C10H,O,N =
(H0)jC<H^~S^

'

8 - Methyl - 6 - [2.4 - diäthoxy - phenyl] - isoxaaol C14H170-N =
HC CCH, „

(CJR -0).CH -C-O-N "
im Kocnen von 2-4-I>i»tboxy-benzoylaceton mit salz-

saurem Hydroxylamin in verd. Alkohol (Bülow, Saütebmbisteb, B. 87, 356). — Nadeln
(aus Alkohol). F: 126,5°. Fast unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in Ligroin, leichter
in Äther, leicht in Alkohol, Benzol, Chloroform und Eisessig.
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6. Dioxy-Verbindungen dHzn-isOsN.

t. Dioxy-Verbindungen ClsHt 8N.

I

• 8-Oxy-phenoxa«oii-(2) bezw. S.8 - Dioxo - dihydrophenoxasin, Fhenoxazin-
obinon - (2.8) C^HjOjN, Formel I bezw. II. B. Aus salzsaurem 2-Amino-phenol bei der
Oxydation mit Kaliumferricyanid in verd. TO
Salzsäure bei Zimmertemperatur oder

j f"
v
-i-''

1' iS*K ;a=]-OH n
|

-^^-,-^J!,±1^,«=*^-.:0

besser mit Eisenchlorid in wäßr. Lösung " LJ^ ^J-^ J:0
' L^J-^ fl .^-U^J:

auf dem Wasserbad unter Ausschluß von ^ O

Luft (Diefolder, B. 86, 2817). Bei der Kondensation von 2-Amino-phenol mit 2.6-Dioxy-

chinon bei Wasserbadtemperatur (D.). Beim Kochen von 3-Amino-phenoxazon-(2) (s. bei der
Leukoverbindung, Syst. No. 4382) mit 60%iger Essigsaure (D.). — Krystalle (aus Eisessig),

braune, blaulich schimmernde Nadeln (aus Xylol). Wird bei 240—250° schwarz, schäumt
bei 278° auf. Sublimiert beim Erhitzen zum Teil. Sehr schwer löslich in den üblichen orga-

nischen Lösungsmitteln mit gelber Farbe, löst sieh in der Siedehitze in ca. 100 Tln. Xylol oder
Eisessig. — Wird durch warme Natronlauge in 2-Amino-phenol und 2.5-Dioxy-chinon ge-

spalten. Beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid und Natnumacetat entsteht ein O-Acetyl-

derivat (s. u.). Bei der Kondensation mit o-Phenylendiamin „ NB
erhalt man „Triphenazinoxazin" (s. nebenstehende Formel; \"~^f ^("^C ~"l^""lR = H), mit 2-Amino-diphenylamin dessen N-Phenyl-Derivat L^^'^

f)
^-'is:.^J^=-N^-ks

^-'

(s. nebenstehende Formel; R = C,H.). — Die Losung in konz.
Schwefelsaure ist dunkelrot und wird beim Verdünnen mitWasser rotgelb ; die rotgelbe Lösung
wird auf Zusatz einer kleinen Menge Zinnchlorür intensiv blau, auf Zusatz einer größeren
Menge farblos.

O-Aoetylderivat C^H^N = C1,H.OiN(0-CO-CH8 ). B. Beim Erhitzen der voran-

fehenden Verbindung mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat (Dixpolder, B. 86,
820). — Orangegelbe Blattchen (aus Eisessig). F: 226—226°.

10-A\thyl-2.8-diaoetoxy-phenoxaain C1,H17 5N==C,H4<^C |1^>CeHt(OCOCH,)i .

B. Beim Behandeln von 10-Äthyl-2.3-dioxo-2.3-dihydro-phenoxazin (Syst. No. 4298) mit
Zinkstaub und Essigsaureanhydrid (Dixpolder, B. 31, 497).— Nadeln (aus Ligroin). F: 110°.

Schwer löslich in Wasser und Ligroin, leicht löslich in den übrigen gebrauchlichen Lösungs-
mitteln. — Die blaue Lösung in konz. Schwefelsaure wird beim Verdünnen grünlichblau,
beim Aufbewahren hellgrün und schließlich bräunlichgelb. Beim Erhitzen mit verd. Schwefel-
saure entsteht eine blaue Lösung, aus welcher sich blaue unbeständige Krystallchen abscheiden.
— Die alkoh. Lösung wird durch Eisenchlorid violettrot gefärbt.

1 - Chlor - 8 - oxy - phenoxazon - (2) C^HjO.NCl , s . nebenstehende .
-"^^N^^=5. .0H

Formel bezw. desmotrope Formen. B. Beim Kochen von salzsaurem
[ J |

I _
2-Amino-phenol mit 3-Chlor-2.5-dioxy-chinon in wäßr. Lösung (Kehr- •^-^^o-^'^^r

:

mann, Messinges, B. 28, 2376). — Gelbbraune Nadeln (aus Alkohol). O
F: 235° (Zers.). Ziemlich leicht löslich in siedendem Alkohol, Eisessig und Benzol. Leicht
löslich in verd. Alkalilaugen und AlkaUcarbonat-Lösungen mit rotgelber Farbe. Die Lösung
in konz. Schwefelsäure ist braunrot.

O-Aoetylderivat C14H.O4NCI = C„HjO
|
NCa(0-CO-CH,). B. Beim Kochen der voran-

gehenden Verbindung mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat (Kehbmann, Messinges,
B. 28, 2376). — Braunrote, grünschimmernde Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: gegen
200° (Zers.).

2. 2.7-Dioxy-phenoxaxin, Hydroreaorufln CItH,0,N, ^\^NH^^--^
s. nebenstehende Formel. Zur Zusammensetzung und Konsti- m |

L„
tution vgl. Nibtzxi, Dietze, Macxxer, B. 22, 3036. — B. Das ^^^-^o-^^-^'"*
Hydrochlorid entsteht aus Resorufin oder Resazurin (S. 128) bei der Reduktion mit Zinn und
Salzsäure (Weselskt, A. 162, 279; vgl. Brunnes, Kramer, B. 17, 1869) bezw. Zinnchlorür-
Lösung (N., D., M., B. 22, 3031) sowie bei der Reduktion von Resazurin mit Ferroohlorid
und rauchender Salzsäure (W., Benedikt, M. 6, 609). — Hydrochlorid. Fast farblose
Nadeln oder Blättchen, die an der Luft schnell grün werden. Schwer löslich in kaltem Wasser,
ziemlich leicht in siedendem Wasser, löslich in Alkohol und Äther (W.). Geht beim Erwärmen
im Luftetrom, schnell beim Behandeln mit Oxydationsmitteln in Besorufin über (W.; N., D.,
M.). Bei der Destillation mit Zinkstaub entstehen größere Mengen Diphenylamin (N., D.,
M.). Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat erhält man O.O.N-Triacetyl-
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hydroresorufin (S. 129) (N., D., M.). Löst rieh in kons. Schwefelsaure mit indigoblauer Farbe,

die beim Erwärmen in Carminrot Übergeht (W.).

. Oxy-phanoxas»n-(S), Beaornfln („Diazoresorufin") ^^^-K^^-^a.7 - Oxy - phenoxaaon - <S), Beaornfln („Diazoresorufin") ^^-.n«*-^^
CMjOJü, s. nebenstehende Formel. Zur Zusammensetzung und H0 I J LI.
Konstitution vgl. Nietzki, Ddctzb, Mäokxeb, B. SS, 3028, 3036. " ^"^o--^^ •

— B. In geringerer Menge neben Besazurin (s. u.) und anderen Produkten bei der Einw.

von roter rauohender Salpetersaure auf eine äther. Losung von Besorcin (N., D., M., B. SS
%

3022). Be8orufin entsteht beim Erhitzen einer Losung von Besorcin in konz. Schwefelsaure

mit Nitrosylschwefelsäure auf 140° (BBxnrmm, KbImeb, B. 17, 1860). Neben 4-Amino-

phenol-sulfonsäure-(2) (Bb., Kb., B. 17, 1867) beim Erhitzen eines Gemisches von Besorcin

und der halben Gewichtsmenge Nitrobenzol mit konz. Schwefelsaure auf 170° (Bb., B. 16,

174; Bb., Kb., B. 17, 1860; vgl. N, D., M., JB. SS, 3027). Zu Besorufin kondensieren sich

ferner unter der Einw. von konz. Schwefelsaure Chinonoxim (p-Nitroso-phenol) und Besorcin

sowie 2-Oxy-benzochinon-(1.4)-oxim-(l) (4-Nitroso-resorcin) und Phenol (N., D., M., B.

SS, 3036) oder Besorcin (Fbvbe, Bl. [2] 88, 693; vgl. N., B. 84, 3367). Besorufin erhalt man
beim Erwarmen von Besorcin mit 4-Amino-phenol oder von 4-Amino-resoroin mit Phenol

in konz. Schwefelsaure bei Gegenwart von Braunstein auf dem Wasserbad (N., D., M., B.

SS, 3036). Entsteht auch in geringer Menge bei der Oxydation von salzsaurem 4-Amino-

resoroin mit Kaliumferricyanid (Wesblsky, Benedikt, lt. 6, 609). Besorufin bildet sich

aus Besazurin (s. u.) beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure auf 210° oder mit konz. Salzsaure

im Bohr auf 100° (We., A. 168, 278) sowie bei der Beduktion mit Zinkstaub oder Natrium-
disulfit NaHSO, in ammoniakalischer Losung oder mit Ferrochlorid und rauchender Salzsaure

und nachfolgenden Oxydation (We., Be., lt. 6, 608; vgl. N., D., M., B. 88, 3027).

Braune Nadeln (aus Anilin oder konz. Salzsaure), granatrote Prismen (aus Salzsaure,

D: 1,13). Unlöslich in Wasser und Äther, sehr schwer lösfleh in Alkohol (Bbuknbb, Krämer,
B. 17, 1861 ; vgl. Weselsky, A. 168, 278). Sehr leicht löslich in Alkalien mit carminroter

Farbe und intensiv zinnoberroter Fluorescenz (Wb. ; Bb., Kb.). Fluorescenz- und Absorptions-
spektrum: Wick, C. 1807 II, 1633, 1634. — Gibt bei der Beduktion mit Zinn und Salzsaure

bezw. Zinnchlorür Hydroresorufin (S. 127) (We., A. 168, 279; Bruotsteb, Krämee, B. 17, 1869;
Nietzki, Dietzx, M&okleb, B. 88, 3031). Liefert beim Behandeln mit Brom in alkal. Lösung
Tetrabromresorufin (S. 130) (Bindschedler & Busch, D.B.P. 14622; ifrcö. 1, 663; Wkselsky,
Benedikt, lt. 5, 612; Bbünneb, Krämeb, B. 17, 1863; Nietzki, Dibtze, MAokxkb, B.
SS, 3030). Beim Erhitzen mit konz. Salpetersaure erhalt man Trinitroresorufin(t) (We.,
A. 168, 283; Bb., Kb., B. 17, 1866). Verhalten beim Kochen mit verd. Kalilauge: We.,
Be., lt. 5, 610. Das Silbersalz liefert beim Erhitzen mit Äthyljodid und Alkohol Besorufin-
athylather (S. 129) (N., D., M., B. 88, 3028). Beim Kochen von Besorufin mit Essigsaure-
anhydrid und Natriumacetat entsteht O-Acetyl-resorufin (S. 129) (We., Be., 1t. 6, 611;
N., D., M., B. 88, 3029). — Löslich in konz. Schwefelsäure mit blauvioletter Farbe (Bb.,
Kb.; vgl. We., A. 168, 278). — Kaliumsalz. Braune Blättchen. Äußerst leicht löslich

in Wasser (N., D., M.).

Verbindung von Besorufin und Hydroresorufin C,,H,0,N+ C,,H,OsN(?). B.
Das Hydroohlorid entsteht aus Besorufin und Hydroresorufin in stärk salzsaurer Lösung
(Nietzki, Dibtze, MXcxlbb, B. 88, 3033). Bei der Oxydation von salzsaurem Hydro-
resorufin an der Luft (N„ D., M.). Bei der partiellen Beduktion von Besazurin oder Besorufin
mit Zink und 8alzsäure (Bbttxneb, Krumb, B. 17, 1862; N., D., M.) oder beim Behandeln
von Besorufin mit Anraoniumsulfid-Lösung (Bb., Kb.).— Hydrochlorid. Kupferglänzende,
dunkelblaue Nadeln (aus wäßrig-alkoholischer Salzsäure). Löslich in Alkohol mit grünblauer
Farbe (N., D., M.). Verliert den Chlorwasserstoff beim Erhitzen auf 100° (Bb., Kb.) oder beim
Behandeln mit Wasser (N., D., M.) und oxydiert sich dann schnell zu Besorufin.

7-Oxy-phenoxaBon-(8)-10-oxyd, Resasurin (Besazoin, .----^HOO)^,^*;-
„Diazoresoroin", „Azoresoroin") CyH,04N, s. nebenstehende wn I

|

I

Formel. Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Nietzki,
mo'^^—q^^^^'-

Dietze, Mäokxeb, B. 88, 3022, 3033; N., B. 84, 3368. — B. Als Hauptprodukt bei Einw.
von salpetrige Säure enthaltender oder besser von roter rauohender Salpetersäure auf eine
Losung von Besorcin in Äther unter Kühlung (Wbsklsky, A. 168, 274; We., Benedikt,
M. 1, 887; 8, 369 Anm. 3; 6, 606; Bbunner, Krämer, B. 17, 1847; N., D., M., B. 88, 3021);
Trennung von gleichzeitig entstehendem Besorufin durch Überführung in die Natriumsalze
mittels Soda-Lösung, in welcher Besazurin-Natrium schwer löslich ist (N., D., M.). Neben
Besorufin bei der Kondensation von Besoroin und 4-Nitroso-resoroin in schwefelsaurer Lösung
bei Gegenwart von Braunstein unter Kühlung (N., B. 84, 3367).

Grunaohillernde Prismen (aus Eisessig oder Essigeater). Zersetzt sich beim Schmelzen
(Wbselsky, A. 168, 276; Nietzki, Dietze, Mäckt.er, B. 88, 3022); ein kleiner Teil sublimiert
in braunroten Krystallen (We.). Schwer löslioh in Alkohol und Eisessig (We.), unlöslioh in
Äther und Wasser (Bbuwwbr, Krämer, B. 17, 1848). Löslioh in Alkalilaugen, Alkalioarbonat-
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LCsungen und Ammoniak (Wb.). Die Lösungsfarbe in Alkalilaugen ist in dünner Schicht
rein blau; bei Gegenwart von Alkohol tritt intensiv ziegelrote Fluorescenz auf (N., D., M.).
Resazurin liefert einsaurige Salze mit Alkalien sowie krystallisierte, leicht hydrolysierbare
Salze mit konz. Mineralsauren (Wb., Benedikt, M. 1, 889; 6, 607; N., D., M., B. 22, 3023).— Verhalten beim Kochen mit alkal. Wasserstoffperoxyd-Lösung: Ehrlich, M. 8, 427.
Resazurin wird beim Behandeln mit Zinkstaub oder NaHSO, in Resorufin (Wb., Bb., M . 6,
608; N., D., M., B. 22, 3027), durch Zinn und Salzsaure bezw. Zinnchlorür in Hydroresorufin
übergeführt (Wb., A. 162, 279; Wb., Bb., M. 5, 609; N, D., M., B. 22, 3031). Umwandlung
in Resorufin erfolgt auch beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im Rohr auf 100° oder mit
konz. Schwefelsaure auf 210" (Wb., A. 162, 278). Gibt mit Brom in alkal. Losung Tetrabrom-
resazurin (Wb., Bb., M. 6, 613; N., D., M., B. 22, 3026; vgl. Bk., Kb., B. 17, 1862). Liefert
beim Erhitzen mit konz. Salpetersaure Trinitroresazurin (Wb., A. 162, 281; vgl. Bb., Kb.,
B. 17, 1864). Das Silbersalz gibt beim Kochen mit Äthyljodid und Alkohol Resazurinathyl-
ather (N., D., M., B. 22, 3023). Verhalten gegen alkoh. Salzsäure bei 100°: Wb., Bb., M. 1,

889; N., M., B. 28, 719. Die Einw. von Essigsaureanhydrid und Natriumacetat auf Res-
azurin führt bei Wasserbad-Temperatur zu O-Acetyl-resazurin (N., D., M., B. 22, 3024),
bei längerem Kochen zu O-Aeetyl-resorufin (Wb., Bb., M . 8, 611 ; N., D., M., B. 22, 3029).
Beim Erhitzen mit Aoetylchlorid im Rohr auf 100° erhalt man ein chlorhaltiges Aoetylderivat
(gelbe Blattchen aus Eisessig; loslich in Alkalien mit blauer Farbe) (Wb., A. 162, 288; Bb.,
Kr., B. 17, 1854; N., D., M., B. 22, 3026). — Resazurin löst sich in konz. Schwefelsaure
mit roter Farbe (N., D., M., B. 22, 3023). — Hydrochlorid. Krystalle (N., D., M.). —
Nitrat. Goldgrüne Krystalle (aus konz. Salpetersaure). Wird durch siedendes Wasser
zerlegt (Wb., Bb., M. 1, 889). — NaCuH,OtN. Grünglanzende Nadeln (aus Soda-Lösung).
Ziemlich leicht löslich in Wasser; schwer löslich in Soda- und Natriumchlorid-Lösung (N.,

D., M., B. 22, 3022). — Ba(C,.H«04N)t . Braunschillernde Nadeln. Schwer löslich (N., D.,
M., B. 22, 3023).

7 • Äthoxy - phenoxazon - (2), Resoruflnathylather --^^-N^w'^
CuH„0,N, s. nebenstehende Formel. B. Neben Resazurin&thyl- CH^. .I II 1.

atW(?)undanderenFrodukt«nbeiEinw.vonsalpetrigsaurehaltiger
"'—

'^-.o^^-"" 1

Salpetersäure auf eine ather. Lösung von Resorcinmonoathylather bei 0° (Wesblsky,
Benedikt, M. 1, 892; Nibtzki, M&cklbr, B. 28, 719). Aus dem Silbersalz des Resorufins
beim Erhitzen mit Äthyljodid und Alkohol (N., Dibtzb, M., B. 22, 3028). — Orangerote
Nadeln (aus Alkohol). F: 228° (W., B.), 226° (N., D., M.). Sublimiert unzenetzt (W., B.).

Löslich in Äther, ziemlich leicht löslich in Alkohol (W., B.). Unlöslich in Kalilauge (W., B.).— Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist blauviolett (W., B.).

7-Äthoxy-phenoxason-(2)-10-oxyd, Resasurinäthyl- ^^^-N(:0)^^^
äther CMHuOJST, s. nebenstehende Formel. B. Aus dem

/vh«.o-' J I '-o
Silbersalz des Resazurins beim Kochen mit Äthyljodid und ****' "\-^-~--o-^^*-^ :

Alkohol (Nibtzki, Dibtzb, MIcklbr, B. 22, 3023). — Dunkelrote Nadeln (aus Alkohol).
F: 216°. — Löslich in konz. Schwefelsaure mit fuchsinroter Farbe (N., M., B. 23, 719).

Mit Resazurinathylather ist vermutlich der atherunlösliohe Farbstoff identisch, der
von Weselsky, Benedikt (M. 1, 893) neben Resorufinathyl&ther und anderen Produkten
bei der Einw. von salpetrigsaurehaltiger Salpetersäure auf eine ather. Losung von Resorcin-
monoathylather erhalten wurde (Nibtzki, Mäckleb, B. 28, 719). — Bordeauxrote Nadeln
(aus Alkohol). F: ca. 230°; strblimiert oberhalb des Schmelzpunkts in orangegelben Nadeln
(W., B.). Unlöslich in Wasser und Äther, schwer löslich in Alkohol; unlöslich in verd.
Kalilauge. Löslich in konz. Schwefelsaure mit purpurroter Farbe (W., B.).

7 - Aoetoxy - phenoxason - (2), O - Aoetyl - reaorufln ^^N^^^
C14HtO.N, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von cw .(jo-o-L

'

J l-o
Resorufin oder bei längerem Kochen von Resazurin mit Essig- '" ''*«-.-'^o^***''
saureanhydrid und Natriumacetat (Wesblsky, Benedikt, M. 6, 611; Nibtzki, Dibtzb,
MiCKUtR, B. 22, 3024, 3029). — Orangefarbene Schuppen oder Nadeln (aus Alkohol odei
Benzol). F: 223° (N., D., M.). Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt (W., B.).

Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol (W., B.). — Beim Erhitzen mit Soda-
Lösung entsteht Resorufin (N., D., M.).

7 - Aoetoxy -phenoxason - (2) - 10 - oxyd, O-Aoetyl- ^y^( :O)*^^
resazurin C14ILO,N, s. nebenstehende Formel. B. Beim c^.oo.o.l I I ].nErwarmen von Resazurin-Natrium mit Essigsaureanhydrid ' ^-'^---o-'''5*--' 1

und Natriumacetat auf demWasserbad (Nibtzki, Dibtzb, Micklbk, B. 22, 3024). — Rubin-
rote Nadeln (aus Alkohol). F: 222°.— Wird durch warme Soda-Lösung zu Resazurin verseift.

10 - Aoetyl • 2.7 - diaoetoxy - phenoxasin, O.OJT - Triaoetyl - hydroresorufin

i
CMHMOeN = CHt OOOC,H1<^£ Q^hiC,H

i
,OCOCB:,. B. Beim Kochen von

BEILSTEIN» Handbuch. 4. Aufl. XXVII. 9
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salzsaurem Hydroresorufin mit Essigstareanhydrid und Natriumaoetat (Nrersxi, Dim«,
MAckxkb, .B. 88, 3031). — Farblose Nadeln (aus Eisessig). F: 216». Sehr leicht löslich

in heißem Eisessig, schwer in Alkohol, fast unlöslich in Wasser.

L8.6.8 - Tetrabrom - 7 - oxy -phenoxaaon - (8), Tetrabrom- bt•S"^f*%f^a*r*t
resorufln, „fluoresoierendes Reaoroinblau" CuHgOJNBr«, s. H0 I I I l,

nebenstehende Formel. B. BeiEinw. von 4 Mol Brom aufResorufin X^O'" vV
in alkal. Lösung (Nibtski, Dibtzb, Mäobxbb, B. 88, 3030; vgl. Br Br

Biwdschkdlbb £ Busch, D.R.P. 14622; Frdl. 1, 563; Wbbblsxy, Benedikt, M. 6, 613;

Brunnes, KbIker, B. 17, 1863). Aus Tetrabromresazurin beim Erwärmen mit Schwefel-

saure oder beim Behandeln mit Reduktionsmitteln (W., Bb.; N., D., M., B. SS, 3026). —
Braune Nadeln (aus Toluol). Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in Alkohol (W., Bb.).

— Über die Eigenschaften als Farbstoff vgl. Schultz, Tab. [7. Aufl.], No. 1024. — Löslich

in konz. Schwefelsaure mit blauer Farbe (W., Bb. ).— NaC,ÄO»NBr. + 2H.O. Grünglanzende

Nadeln (N., D., M.). Sehr schwer löslich in Wasser und absol. Alkohol mit blauer Farbe und
roter Fluorescenz (W., Bb.).

1.8.6.8 - Tatrabrom - 7 - oxy - phenoxaaon - (S) - 10 - oxyd, Br .
^^-»(.-O)^^*&.Br

TetrabromresaKurin CuH^NBr«, s. nebenstehende FormeL H0 .l I I J.
B. Bei Einw. von 4 Mol Brom auf Besazurin in alkal. Lösung -^^.o-"5*.-^ -

(Niktzki, Dixtzk, MiCEXEB, B. SS, 3026; vgl. Bbunnbb, KbXhbb, Br Br

B. 17, 1862; WB8KWKY, Benedikt, M. 6, 613).— Wird durch warme Schwefelsaure oder Re-
duktionsmittel in Tetrabromresorufin übergeführt (W., Bk.; N., D., M.). — NaGiAO.NBr«
+ 2H,0. Grünglanzende Nadeln (aus verd. Alkohol). Die Lösung in Alkohol bezw. konz.

Schwefelsaure ist blau und fluoresciert nicht (W., Be.; N., D., M.). — KCuHjC^NBr«. Grüne
Nadeln (aus verd. Alkohol) (W., Bk.; N., D., M.).

TrirütTOresorufln(P)CuH40,N4
= CuH40,N(NOjUT). B. Beim Erhitzen von Resorufin

mit konz. Salpetersaure (Wbselsky, A. 162, 283; vgl. Bbunnbb, Krämer, B. 17, 1866). —
Grünglanzende, rote Nadeln. Löslich in Wasser, Alkohol und Äther mit purpurroter Farbe
(WT-Bb., Kb.).

Trinitroresasurin CuH4 lft
N4
= C,,H4 4N(NO,),. B. Beim Erhitzen von Resazurin

mit konz. Salpetersaure (Wesblsky, A. 168, 281 ; Bbunnbb, Krämib, B. 17, 1866). — Grün-
glänzende, rote Nadeln (aus konz. Salpetersaure). Löslich in Wasser, Alkohol und Äther
mit indigblauer Farbe (B., K.). Wird durch Alkalien sowie durch Alkohol zersetzt (B., K.).— Verhalten bei der Reduktion: W.

2.7-Dioxy-phenthUzin, Leukothionol, „Dioxythlodi- ^^^-NH -^^-^
phenylamin" Cj.H»0,NS, s. nebenstehende Formel. B. Bei der I

| l JoH
Reduktion von Thionol (s. u.), z. B. mit Zinkstaub in ammonia- '^-" -~8-^^-^ -

kalischer Lösung (Bkbnthseh, A. 880, 192). — Nadeln (aus Äther). Sehr schwer löslich

in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol und Äther; ziemlich leicht löslich in verd. Sauren
(B.). — Wird durch Luft, augenblicklich durch Eisenchlorid, zu Thionol oxvdiert (B.).

Überführung in einen schwarzen Baumwollfarbstoff durch Erhitzen mit Schwefel und
Ammoniak auf ca. 170°: Dtsoh. Vidal-Farbsfc-Akt.-Ges., D. R. P. 111386; C. 1800 II, 647;
Frdl. 6, 441.

7-Oxy-phenthiaBon-(2), Thionol CuHjOjNS, s. nebenstehende ^-^^-K^^^
Formel, und Salze [Ci/H.(OH),N81Ao, 2.7-Dioxy-phenazthio- I 1 ]

niumsalze. B. Beim Erhitzen gleicher Teile 4-Amino-phenol und
a"'^-^^-B-^Jlŝ -^'- u

Hydrochinon mit Schwefel auf ca. 200° (Vidai, D. R. P. 103301; Frdl. 6, 440 j C. 1888 II,
648; vgl. a. C. 1887 II, 747). Bei 26-stdg. Erhitzen von 60 g Thiodiphenylamin (Phenthiazin,
S. 63) mit 1000 g konz. Schwefelsaure + 200 «Wasser auf 160—160° (Bbbnthsbn, A. 880,
188). In geringer Menge aus Thionin (Syst. No. 4367) beim Erhitzen mit Schwefelsaure
auf 160—180° oder beim Kochen mit Alkalilauge (B., A. 880, 197) sowie aus N.N-Dimethyl-
thionin (Syst. No. 4367) (Schaposchnikow, C. 1800 IL 342) oder Methylenblau (Syst. No.
4367) (B., A. SSO, 196) beim Kochen mit Natronlauge. — Braunroter Niederschlag, der in
trocknem Zustand beim Reiben grünen Metallglanz annimmt; Krystalle (aus Eisessig).
Sehr schwer löslich in Wasser, Benzol und Chloroform mit roter, leichter in Anilin oder ge-
schmolzenem Naphthalin mit rotbrauner, löslich in Alkohol mit purpurroter Farbe; löslich
in Essigsaure und in verd. Mineralsauren mit violettroter bis roter Farbe (B., A. 880, 190).
Loslich in Alkalilaugen, Alkalicarbonat-Lösungen und in Ammoniak mit violetter Farbe
und braunroter Fluorescenz (B.). — Wird leicht zu Leukothionol (s. o.) reduziert (B.). Beim
Erhitzen mit Aoetanhydrid entsteht O.O.N-Triaoetyl-leukothionol (S. 131) (B., A. 880, 192).—
Färbt Seide und gebeizte Baumwolle violett (B.).— Die Lösung in konz. Salzsaure ist violett,
die Lösung in konz. Schwefelsaure ist blau und wird beim Verdünnen violett, dann hellrot
(B.).— Hydroohlorid. Wasserhaltige Krystalle. Gibt bei ca. 100° Wasser und Chlorwasser-
stoff ab (B.. A. 880, 189). — 2CliH,OiNS+HlS04 = [(^(OHJ.NSljSO«. Grüne Nadeln..



Syst. No. 4251] THIONOL; ORCIRUFIN 131

Sehr schwer löslich in kalter Schwefelsaure (B.). — Ag.CuHjOjNS (bei 100°). Braun, amorph.
Fast unlöslich in Wasser (B.). — BaCltH,0,NS (bei 100°). Blättchen. Löslich in Wasser
mit violetter Farbe (B.).

10-Aoetyl-2.7-diaoetoxy-phenthiazin, O.O.N-Triaoetyl-leukothionol CltHuO,NS
= CH,COOC,H,<cH^°g (^!^C,Hs OCOCH,. B. Beim Kochen von Leukothionol

oder von Thionol mit Essigsäureanhydrid (Bernthsen, A. 230, 194). — Krystalle (aus

Alkohol). F: 166—156».

"HN^-N-nn CH»

-NH- OH
2. 2.3-Dioxy-1(oder4)-methyl- r~-f ~Y"l

0H

phenoxazill CuHnO,N, Formel I L kJ~- -—-'
0H

,

oder II. CHa -^-- o -—•~-"

'

0H

3-Oxy-l(oder 4)-methyl-phenoxazon-(2) CuH,0,N, Formel III oder IV. B. Beim
Erhitzen von salzsaurem 2-Amino-phenol mit 3.6-Dioxy-toluchinon (Bd. VIII, S. 392) in

rIII. I. 1 J-^J:0 IV. [^^N^S-OH
CH» k^\ ^^^:°

wäßr. Lösung (Kehrmann, Büroin, B. 20, 2078). — Braunrote Prismen (aus Benzol). F:
215—216°. Löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig mit gelbroter Farbe. — Liefert beim
Erhitzen mit salzsaurem 2-Amino-phenol und Benzoesäure Methyltriphendioxazin (Formel V;
Syst. No. 4633). — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist braunrot.

3. 2.7-Dioxy-4.5-dimethyl-phenoxazin CMH13 3N, Formel VI.

7 • Oxy- 4.5- dimethyl -phenoxason- (2), Oroirufln CuHnOjN, Formel VII. B. Bei
Einw. von salpetrigsäurehaltiger oder rauchender Salpetersäure auf eine Lösung von Orcin
in Äther (Weselsky, B. 7, 440; CH» CH3 CHa CH»

-NH\^V 17TT ^-V/N^/WNietzki, Mäckxer, B. 28, 720; vgl.

Liebermann, B. 7, 247, 1100; VI.
(""^T' >"^] vn -

Kramer, B. 17, 1879, 1882; Kr., ho-I J^. 1 J.oh ho' X J-^J-O
Chuit, B. 21, 251). Beim Erwärmen ° °

von Orcin mit Nitrosoorcin (Bd. VIII, S. 264) in Schwefelsäure (N., M., JB. 23, 722). — Grün-
schimmernde, dunkelbraune Nadeln (aus Eisessig). Sehr schwer löslich in Äther, löslich in

Alkohol, leichter in Eisessig, leicht löslich in schwach alkalieiertem WaBser mit purpur-
roter Farbe und zinnoberroter Fluorescenz(W.). Löslich in Soda-Lösung, unlöslich in Salzsäure
(Kr.). Liefert beim Behandeln mit heißer konzentrierter Salpetersäure eine Verbindung
CMH7 10Ns (s. u.) (W.). — Löslich in konz. Schwefelsäure mit purpurroter Farbe, die all-

mählich in Braun übergeht (W.). — Natriumsalz. Blauschimmernde Nadeln (aus verd.
Soda-Lösung). Ziemlich schwer löslich (N., M.).

,
Verbindung CMH7Oj^N,. B. Beim Behandeln von Orcirufin mit heißer konzentrierter

Salpetersäure (Weselsky, B. 7, 441). — Bote Prismen. Verpufft oberhalb 160°. Löslich in
Wasser und Alkohol mit karmoisinroter Farbe, in Äther mit zinnoberroter Fluorescenz. Die
wäßr. Lösung wird auf Zusatz von Ammoniak braun.

7 - Äthoxy - 4.6 - dimethyl - phenoxason - (2), Oroirufln- 9Hs 9H*

äthyl&ther C„HuOsN, s. nebenstehende Formel. J5. Aus dem
'

I

^"\^'N^^ ;^
Silbersalz des Orcirufins beim Erwärmen mit Äthyljodid und _ „ _

| |
|

_
Alkohol (Nietzki, Maokler, B. 28, 721). — Gelbrote Nadeln

t"Hi " -—-^o-^^ 1"

(aus Alkohol). F: 269°.

7 -Aoetoxy-4.8- dimethyl -phenoxaaon-(2), O-Aoetyl- 9Hs 9Ha
oroirufln CldHu 4N, s. nebenstehende Formel. B. Beim Er- ^-^^N^^-W
wärmen von Orcirufin mit Essigsäureanhydrid (Nietzki, Mack- „_ „„ _ I _
ler, B. 23, 721). — Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol oder

tH
»
ooü \>-^0''^'-' :O

Benzol). — F: 204°.

4. Normorphin CmH1tO,N = (HOJjCuHmONH, s. Syst. No. 4784.

Morphin C,,H,,0,N = (HOJ.CwHmO^CH,) sowie dessen Isomere und Derivate (z. B.
Kodein) s. Syst. No. 4784.

9*
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7. Dioxy-Verbindungen CHta-nOsN.

1. Dioxy-Verbindungen CwH,0,N. r^> w

1. 6.7-Dioxy-2-pl*enyl-benxoxazol CUH/),N, s. neben-
H0 ^r

'^0'^'0Ä,

stehende Formel. H0

e.7 - BU - benaoyloxy - 8 - phenyl - bensoxazol C„H170,N =

(C,H,-COO),C,H,<q>C-C,H,. B. Beim Erhitzen von salzsaurem 4-Ainino-pvrogallol

(Bd. XIII, S. 826) mit Benzoylchlorid (Einhobh, Cobukeb, Pmiffbb, B. 87, 118). —
Nadeln (aus Benzol + Petrolather). F: 144°.

2. 6-Oxy-2-[4-oxy-phenyl]-beweoxaxol CMH,0,N, (1 jf

s. nebenstehende Formel. HO-^^^O-OiHrOH

6 - Äthoxy - 2 - [4 - äthoxy - phenyl] - benathiaaol C17H170,N8 =

C,H,-OC6H,<?>C-C,H4 -OC,H,. B. Bei der Oxydation von [4-Äthoxy-thiobenzoe-

saure]-p-phenetidid (Bd. XIII, S. 494) mit Kaliumferricyanid in alkal. Lösung (Gattxbmann,
J.pr. [2] 69, 588). — Nadeln (aus Eisessig). F: 163°.

2. Dioxy- Verbindung CieHuO,N = (HO)tC1,HMONH.
Thebain CnHj^sN = (CHj-Oj.CuHuONfCH,) und seine Derivate s. Syst. No. 4786.

8. Dioxy-Verbindungen Cn H2n-i«08N.

1. Dioxy-Verbindungen CxjHnOgN.

1. 3(oder6)-JPhenyl-S(oder3)-fS.S-äioxy-phenylJ-iaoxa»ol CuHuO,N =»

HC C-C.H, J HC—CC,H,(OH),

(HO.C.H.ÖON
°deP

CH..C-0-N

8(oder 6) - Phenyl - 5 (oder 8) - [8.6 - dimethoxy - phenyl] • iaoxasol C17HuO,N =
HC C-C.H, HC—CC,H,(OCH,),

(CH,.0,,C.H^.O.N *" CH^-O-N ' * "" K°°hen™ ."^
methoxy-a>-benzoyl-acetophenon mit salzsaurem Hydroxylamin in verd. Alkohol (Bülow,
Ribss, B. 86, 3904). Beim Erhitzen von 7-Oxy-2-phenyl-4-[3.5-dimethoxy-phenyl]-benzo-
pyroxoniumchlorid (Bd. XVII, S. 207) mit salzsaurem Hydroxylamin und Alkohol im Rohr
auf 160° (B., R., B. 86, 2301). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 83° (B., R., B. 86, 2301).
Leicht löslich in Eisessig und Benzol, unlöslich in Wasser; löslich in konz. Schwefelsaure mit
gelber Farbe (B., R., B. 86, 3904).

2. 2.ß-Bi.-r*-oXy-pnenyIJ-o«azol WW-^.,^^.,,,,.
a.6-Bi.- [4-meth<«y-phenyl]-oxWlCITHuO^ = c^ C(H

H
^g CÄ o cH/

B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Äther. Losung von Anisaldehyd und Anis-
aldehydcyanhydrin (Mnrovici, JB. 80, 2100; 88, 2208; McCombie, Pab&y, Soc. 86, 685).— Blattchen (aus verd. Alkohol), Prismen (aus Ligroin). F: 146° (M.; MoC, P.). Sehr leicht
löslich in Chloroform, leicht in warmem Äther, schwer in Benzol (M., B. 88, 2208). — Gibt
mit Brom in Eisessig eine Verbindung [rote Nadeln; F: 166' (Zers.); ziemlich schwer löslich

in Eisessig], die an der Luft allmählich, schnell bei Berührung mit Wasser oder Alkohol
in das Monobromderivat CyHHOjNBr [Nadeln (aus Alkohol oder Äther); F: 116° ] über-
seht (M., B. 88, 2209). Bei Einw. von rauchender Salpetersäure erhalt man ein Dinitro-
derivat CuHj.O^N, [Krystalle (aus Eisessig); F: 200"; unloslioh in allen Lösungsmitteln
aufler Eisessig] (M., B. 88, 2200). — C^rluOtN-f HCl. F: 196» (Zers.) (M., B. 89, 2101;
MoC., P.).
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3. 2 - Phenyl - & - [3.4 - äioxy - phenyl] - oxazol CuHnOjN =
HC—

N

(HO)iC,H,(ÜO(l3CaH,'

2 - Phenyl - 5 - [8-4 - dimothoxy - phenyl] - oxazol C17HlsO,N =

_. „ „ », ü. ~ Jl „ ,- • B. Bei kurzem Erwärmen von w-Benzamino-acetoveratron
(C!H> 0)

|
C<H,COCC,H,

(Bd. XIV, S. 266) mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Robinson, Soc. 96, 2172).— Nadeln (aus Petroläther). F: 97°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol mit blauer
Fluorescenz. — Hydrochlorid. Ziemlich schwer löslich in Wasser.

2. 5

-

[3.4 -Dioxy-phenyl]-2-benzyl-oxazol ClsHuo,N =
HC—

N

(HO),C,Hs COCCH,C,H5

'

5- [8.4 - Dimethoxy - phenyl] • 2 - benzyl - oxazol CMH170,N =
HC—

N

„ „ _ " „ ji „_ „ _ . B. Beim Behandeln von co-Phenacetamino-acetoveratron
(CH.O.C.H.COCCH.C.H.
(Bd. XIV, S. 265) mit konz. Schwefelsaure (Robinson, Soc. 86, 2173). — Nadeln (aus Petrol-

äther). F: 86°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, ziemlich leicht in warmem Petroläther.

0. Dioxy-Verbindungen CnH2n_2i03 N.

2.7-Dioxy-3.4-benzo-phenoxaztn CiaHuO,N, Formel I.

7-Oxy-8.4-benBO-phenoxazon-(2) C16H,0,N, Formel II, bezw. desmotrope Formen.
B. Beim Kochen von 3.4-Benzo-phenoxazon-(7) mit konz. Salzsäure oder Jodwasserstoff-

i. L^-L^nh^-^ n. L/L^n^^^ in. LJ^^N^^^

säure (0. Fischer, Hepp, B. 86, 1810). In geringer Menge neben 2-Amino-3.4-benzo-phen-
oxazon-(7) (Syst. No. 4382) beim Kochen von 3.4-Benzo-phenoxazon-(7) mit salzsaurem
Hydroxylamin in Alkohol (F., H., B. 86, 1813; Kehrmann, de Gottrau, B. 88, 2575). —
Braunrote Nadeln (aus 60 /oiger Essigsäure) oder Prismen (aus Pyridin -f- Essigsäure). Lös-
lich in Alkalilaugen mit violetter Farbe und (namentlich bei Gegenwart von Alkohol) intensiv

roter Fluorescenz (F., H.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist kornblumenblau (F., H.).

7-Methoxy-8.4-benzo-phenoxazon-(2) . CnHuOjN, Formel III. B. Beim Erhitzen
von 3.4-Benzo-phenoxazon-(7) mit Methyljodid in Methanol unter Druck (O. Fischer, Hepp,
B. 86, 1811).— Rötlichbraune Nadeln (aus Pyridin). F: 270—271°. Sublimiert und destilliert

unzersetzt. Sehr schwer löslich in Äther, leichter in heißem Alkohol und Benzol mit gelber
Farbe, ziemlich leicht in Chloroform; die orangerote Lösung in Eisessig fluoresciert grünlich
und wird auf Zusatz von Salzsäure rot. Die Losung in konz. Schwefelsäure ist blau und wird
beim Verdünnen mit Wasser violett, dann rot und schließlich gelbrot unter Abscheidung
gelber Flocken.

10. Dioxy-Verbindungen CnH2n_27 08N.

2.7-Dioxy-3.4;5.6-dibenzo-phenoxazin C10HMO,N, Formel IV.

7-Oxy-8.4;6.6-dlbenw>-phenoxaM>n-(2)Ct0HuOaN, Formel V. B. Beim Durchleiten
von Luft durch eine wäßrige, Ammoniak oder besser Natriumacetat enthaltende Lösung

k^-ra-^J-^J v. LJ^^n-/LJ vi. 'yX^n^-LJ

von salzsaurem 4-Amino-1.3-dioxy-naphthalin (Kehrmann, B. 28, 367). — Grünglanzende,
dunkelrote Nadeln (aus Alkohol). Schwer loslich in Alkohol, Äther und Benzol mit hell-
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carminroter Farbe und feuerroter Fluorescenz. Die Lösung in Alkohol wird auf Zusatz von
Ammoniak tiefblau mit purpurroter Fluorescenz. Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist

dunkelblau und fluoresciert rot; beim Erhitzen der Losung entsteht eine Sulfonsaure. —
Hydrochlorid. Grünglänzende, dunkelblaue Nadeln. Wird durch Wasser zerlegt. —
Sulfat. Grünglänzende Nadeln. Wird beim Kochen mit Wasser zerlegt.

7-Aoetoxy-8.4;6.6-dibenao-phenoxazon-(2) C„H13 4N, Formel VI (S. 133). B. Bei

kurzem Kochen der vorangehenden Verbindung mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat

(Kehrmann, B. 28, 358). — Rote Nadeln (aus Toluol). F: ca. 200°. Die Lösungen sind

gelbrot und fluorescieren gelb. — Wird durch konz. Schwefelsäure verseift.

C. Trioxy-Verbindungen.

Trioxy-Verbindungen CnH2n-i504N.

1. ^.B-Trioxy-lfurano-^.S'^.S-chinolin] 1
)
CaH7 4N, ob

s. nebenstehende Formel (R = H). ^"^.^"^. CH
4.7.8 -Trimethoxy-[rurano-2'.3': 2.8 -ohinolin] 1

), Skim- a-O-L JL«J^ ^H
mianin C,4

H13 4N, s. nebenstehende Formel (R = CH„). Zur £ K ^°^
Zusammensetzung und Konstitution vgl. Asahina, Intjbuse, B.
83 [1930], 2052. — V. Findet sich in allen Teilen, besonders |n den Blättern, von Skimmia
japonica (Honda, Ar. Pth. 52, 83). — Gelbliche Säulen (aus Alkohol). F: 175,5° (H.). Sehr
leicht löslich in Chloroform und Alkohol, ziemlich leicht in Methanol, schwer in Äther, Iso-

amylalkohol und Schwefelkohlenstoff, unlöslich in Wasser und Petroläther (H.). Löslich

in Mineralsäuren unter Bildung bitter schmeckender krystallisierter Salze, die durch Wasser
und Alkohol zerlegt werden (H.). Löslich in konz. Schwefelsäure mit bräunlichgelber Farbe,
die auf Zusatz von etwas Kaliumchlorat in Rotbraun übergeht (H.). Gibt mit den üblichen
Alkaloidreagenzien voluminöse Fällungen (H.). — 2C11H,04N+ 2HCl+ PtCl4 . Plättchen.
Ziemlich leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol (H.).

2. Trioxy-Verbindung CieH„o4N = (HO)3C16HlsONH.

Oxykodein C18Hal 4N = (CH3 0)(HO)
2Cl6H13ON(CH3 ), s. Syst. No. 4785.

D. Tetraoxy-Verbindungen.

3.5-Bis-[3.4-dioxy-styryl]-isoxazol C„H15OsN =
HC CCH:CHC„H3(OH),

(HO),C,H3 CH:CHCO>i
S.6 - Bis - [4 - oxy - 3 - methoxy - styryl] - isoxaaol C„H„O.N =

HC CCH:CHC,H3(OH)OCH3

(CH3 -0)(H0)C6H3 .CH:CH.C'.0.N
•

A Beim Kochen VOn

Curcumin (Bd. VIII, S. 554) mit salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol (Ciamician, Silber,
B. 80, 194; vgl. Milobedzka, v. Kostanecki, Lampe, B. 48 [1910], 2170; vgl. a. Jackson,
Clarke, Am. 45 [1911], 58). — Nadeln (aus Alkohol). F: 173° (Cia., S.).

3.5 - Bis - [8 - methoxy - 4 - (oarbäthoxy - oxy) - atyryl] - isoxazol C„H„0,N =
HC CCH:CHC,H3(OCHs)OCO,C,HJ

"

(C,H5 0,CO)(CH,0)C,Ha CH:CHc'oilr
* m

Behandeln von Curcumin-O.O'-dicarbonsäure-diäthylester mit salzsaurem Hydroxylamin
(Mjxobedzka, v. Kostanbcki, Lampe, B. 48 [1910], 2170). Bei Einw. von Chlorameisen-
säureäthylester auf die vorangehende Verbindung (M., v. K., L.). — Blätter (aus Alkohol).
F: 139—140».

') Zur Stdlnngsbenichnung in dienern Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.



III. Oxo-Verbindungen.

A. Monooxo-Verbindungen.

1. Monooxo-Verbindungen CnH2n-i02 N.

1. Anhydro-foxymethyl-carbamidsäure] C,H,0,N = 0<^«>NH.
N.N" - Diphenyl - BJSt - methylen - isothioharnstoff C^rL-N-S =
PH

S<^77j^7^?j^p?NC8H5 . !ß. Bei Einw. von Methylenjodid auf N.N'-Diphenyl-thioharnstoff

(Foerster, B. 21, 1872). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 68°. Äußerst leicht löslich in
Alkohol. — 2C14HItN,S + 2HCl+ Pta4 . Krystalle.

Verbindung C8HSNC1,S, = S<Ppg«^>N-C,H,(T). B. Beim Zufügen von 3 Mol Anilin

zu einer siedenden Lösung von Dithiokohlensäure-S-trichlormethylesterchlorid (Bd. III,

S. 215) in Benzol (Rathke, B. 21, 2540). — Blattchen (aus Äther). F: 69,5°. Sehr leicht

löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln, In Alkohol unter allmählicher Zer-

setzung. — Zerfällt bei der Destillation für sich oder im Wasserdampf-Strom in Phenyl-
isocyanat und Thiophosgen; beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 100° treten anstatt
letztgenannter Verbindung Kohlendioxyd, Schwefelwasserstoff und Chlorwasserstoff auf.

Wird durch warme Kalilauge nur langsam angegriffen, durch alkoh. Kalilauge schnell zer-

stört unter Bildung geringer Mengen Xanthogenanilid (Bd. XII, S. 386).

2. Oxo-Verbindungen CsHjO^.
1. 2 - Oxo - oxazolidin, Oacazolidon - (2), AnHydro - f(ß - oxy - üthyl)-

JJ Q JJJJ
carbamidaäurej C,HtO,N = *i 1 . B. Aus bromwasserstoffsaurem /}-Brom-

äthylamin beim Kochen mit Silbercarbonat in waßr. Lösung (Gabriel, B. 21, 568) oder
beim Erwärmen mit Natriumdicarbonat in waßr. Lösung auf 40—60° (G., Eschenbach,
B. 30, 2494; G., B. 38, 2410). Beim Umsetzen von salzsaurem /?-Oxy-äthylamin mit Kalium-
cyanat in konzentrierter wäßriger Lösung und Destillieren des Reaktionsprodukts (Knorr,
Rössler, B. 86, 1281). Bei der Destillation von N-[/?-Oxy-äthyl]-carbamidsfturemethylester

(Bd. IV, S. 286) unter gewöhnlichem oder vermindertem Druck (Franchimont, Lublin,
Jt. 21, 47). — Krystalle (aus Alkohol), Nadeln (aus Benzol). F: 90—91° (G., B. 21, 568), 91»

(F., L.). Kp.,: ca. 200° (K., R.). Leicht löslich in Wasser mit neutraler Reaktion (G., B. 21,

568), leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther und Benzol (F., L.). — Gibt beim Behandeln
mit salpetriger Säure 3-Nitroso-ozazolidon-(2) (G., B. 38, 2410). Bei Einw. von wasserfreier

Salpetersäure erhält man 3-Nitro-oxazoIidon-/2) (F., L.). Bei Einw. von Anilin entsteht

N-Phenyl-N.N'-äthylen-harnstoff (Bd. XXIV, d. 3) (G., E.).
H.C NH

Oxazolidon-(2)-imid bezw. S-Amino-J'-oxazolin C,H,ONj = F 1 bezw.
HgC •O • :Nx£

* 1 11 , O-N-Äthylen-isohaxnBtoff. B. Beim Eindampfen einer wäßr. Lösung
HjC •O •C * Nxij
von je 1 Mol ß-Brom-äthylamin-hydrobromid und Kaliumcyanat (Gabriel, B. 22, 1150).— Hydrobromid. Hygroskopische Krystalle. — C,H,ONt -fHCl+ AuCl,. Orangefarbene
Blätter (aus Wasser). — 2C,ILON,+ 2HCl+ PtCI«. Gelbe, mikroskopische Nadeln. Sehr
leicht löslich in Wasser.— PikratC,H4ON1+ C,H,07N,. Gelbe Nadeln (aus Wasser). F:186»
bis 188°.
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H,C NH
Oxarolidon - (8) - anil bezw. 2 • Anilino - -d'-o«uolin CjHjoON, = H >

!
. . (

I

;.N .CH
bezw. ^1 « , N -Phenyl-O.IT'- Äthylen - isoharnstoff. B. Aus N-[Ä-Chlor-

H,COCNHC,H6

»thyll-N'-phenyl-harnstoff (Bd. XII, S. 348) (Gabriel, Stblznsb, B. 28, 2837) oder
N-fÄ-Brom-athyll-N'-phenyl-harnstoff (Mkiwe, B. 88, 658) beim Kochen mit Wasser. —
Nadeln (aus Alkohol). F: 119—120» (G., St.), 118—119° (M.). Leicht löslich in Alkohol und
Äther, ziemlich leicht in siedendem Wasser mit alkal. Reaktion (G., St.).— Pikrat C,H10ONt

+ C,H,07N,. F: 176° (bei raschem Erhitzen).

B-J>henyl-oxarolidon-(2) C,H,0,N = ttVo-^O
' '• B- Bei Einw- von flüssigem

Phosgen auf /J-Anilino-athylalkohol (Otto, J. pr. [2] 44, 17). Beim Kochen von Carbanil-

säure-ffi-chlor-äthylester] erst für sich, dann mit konz. Kalilauge (Nkmirowsky, J. pr. [2]

31, 175). — Blattchen oder Tafeln (aus Alkohol). F: 124° (N.), 122° (O.). — Zerfallt beim
Erhitzen mit konz. Salzsäure im Rohr auf 170° in [/J-Chlor-äthyl]-anilin und Kohlendioxyd.

•tt p N •C TT

3-a-Naphthyl-oxaaoUdon-(2) C1,HuO,N = *i
0-(U '• B- Beim Behandeln

von a-Naphthyl-carbamidsaure-[0-chlor-äthylester] (Bd. XII, S. 1236) mit Kalilauge (1:2)

(Otto, J. pr. [2] 44, 18). — Blättchen. F: 125°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, unlöslich

in Äther. '

8-j8-Maphtb.yl-oxazolidon-(2) CuHnOjN = *i 1^ " '• B- Beim Behandeln

von ^NaphthyI-carbamidsäure-|>chlor-äthylester] (Bd. XII, S. 1292) mit Kalilauge (1:2)

(Otto, J. pr. [2] 44, 18).— Tafeln. F: 189*. Unlöslich in kaltem Alkohol und Äther, schwer
löslich in heißem Alkohol.

jt n N-NO
3-Nitroso-oxassolldon-(8) CsH«0,N, = *1 1 . B. Aus Oxazolidon-(2) beim

Behandeln mit Kaliumnitrit und verd. Salzsäure bei 0° oder bei Einw. von Stickoxyden auf
eine äther. Suspension (Gabriel, B. 38, 2410). — Nadeln (aus Essigester + Petroläther).

F: 53°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Essigester und Benzol mit gelber Farbe, ziemlich leicht

in Wasser, schwer in Petroläther. — Zersetzt sich oft explosionsartig. Entzündet sich bei

Berührung mit konz. Kalilauge; beim Auflösen in verd. Alkalilaugen werden Acetylen und
Stickstoff entwickelt.

jj q N*NO
3-Nitro-oxazolidon-(2) C,H4 4N, = * 1 1 *. B. Beim Eindampfen von

Oxazolidon-(2) mit wasserfreier Salpetersäure (Franchimont, Lttblih, JB. 21, 49). — Nadeln
(aus Benzol). F: 111°.— Zerfällt beim Kochen mit Wasser in Kohlendioxyd und /7-Nitramino-
äthylalkohol. Beim Sättigen einer Lösung in Benzol mitAmmoniakund Kochen des erhaltenen
Niederschlags mit Alkohol erhält man N-Nitro-N-[0-oxy-äthyl]-harnstoff.

H,C—NH
Thiazolidon-(2)-imid bezw. B-Amino-J'-thiaBolin C,H,N,S = 1 1 bezw.

H.C'S'CtNH
H.C—

N

s
r " , S.N-Athylen-isothioharnstoff. B. Beim Eindampfen einer wäßr. Lösung

H|C -ö"C"NH,
von bromwasserstoffsaurem ^-Brom-äthylamin und Kaliumrhodanid (Gabriel, B. 22,
1141). — Nadeln oder Schuppen (aus Benzol). F: 84—85° (G). Sehr leicht löslich in Wasser,
Alkohol, Chloroform und warmem Benzol (G.). Verhält sich bei der Titration gegen Methyl-
orange wie eine einsäurigeBase(G.). — Zerfällt bei der Destillation (G.). DasHydrobromid
gibt bei der Oxydation mit Bromwasser Taurocarbaminsäure (Bd. IV, S. 530) (G.). 3-Methyl-
thiazolidon-(2)-imid wird beim Erhitzen mit Bromwasserstoffsäure (D: 1,49) auf 200° zum Teil
zerlegt unter Bildung von Schwefelwasserstoff und Kohlendioxyd (G.). Beim Einleiten von
Stickoxyden in eine Suspension in Benzol erhalt man 2-Phenyl-Z)*-thiazolin (S. 48) und ein
Nitroderivat C,HjO,N,S [gelbliche Nadeln (aus Eisessig); F: 203—204° (Zers.)] (G.,
Leotold, B. 81, 2834). Beim Behandeln mit Methyljodid in Methanol entsteht das Hydrojodid
des 3-Methyl-thiazolidon-(2).imids (G., B. 22, 1146). — Salze: G., B. 22, 1141, 1142. —
Hydrochlorid. Prismen (aus Alkohol). F: 198—199°. — CjH.NjS+ HBr. Nadeln (aus
Alkohol). F: 172,6—173,5°. Leicht löslich in Wasser.— Chloroaurat. Orangegelbe Krystalle
(aus Wasser). Schwer löslich. — Chloroplatinat. Citronengelbe.KryBtaUe (aus Wasser).
Schwer löslich. — Pikrat. Nadeln (aus Wasser). F: 235° (Zers.). Schwer löslich in Wasser.
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ThlaBolidon-(2)-methylimid bezw. 2-Methylamlno-z)*-thlaaolin C.H,N,8 =»

H,C—NH H.C—

N

hIc-S-Ö-N-CH,
hm ' H-C-SC-NHCH,»

^Mathyl-B.N'-äthylen.l.othloh^n.tofl:

B. Beim Behandeln von 0-Brom-äthylamin in Benzol-Lösung mit Methylsenföl (Gabkiel,
B. 22, 1148). — Nadeln (aus Ligroin). F: 90°. Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in den
üblichen organischen Lösungsmitteln. Verhält sich bei der Titration gegen Methylorange
wie eine einsäurige Base. — Oxydation mit Bromwasser: G. — Chloroaurat und Chloro-
platinat. Nadeta (aus Wasser).— Pikrat. F: 224—226°.

H.C—NH
Thiasolidon-(2)-anil bezw. 2-AniHno-<d*-thiaaoUn C^oNjS = "V i

HaC'S'CcN'OfHi
H,C N

bezw. i u ^^ , N-Phenyl-8.1T-a.thylen-isothioharnstoff. B. Beim Zufügen

von Phenylsenföl zu einer Benzol-Lösung von /7-Brom-äthyIamin (Manne, B. 88, 669). Beim
Erhitzen von N-Phenyl-N'.N'-athylen-thioharnstoff (Bd. XX, S. 2) mit konz. Salzsaure im
Bohr auf 100° (Gabriel, Strlzner, B. 28, 2936). — Nadeln (aus verd. Alkohol), Säulen
(aus Benzol). F: 160° (G., St.), 159—160° (M.). Leicht löslich in Äther und heißem Benzol
(M.) sowie in Alkohol, warmem Amylalkohol und Essigester, schwer in Wasser; leicht, löslich

in Sauren (G., St.). Die wäßr. Lösung reagiert alkalisch (M.). — Liefert bei Einw. von Methyl-
iodid das Hydrojodid des 2-Methylanilino-J»-thiazolins (Syst. No. 4337) (M.). — C,H

1(>
N.S

+ HCl+ AuCI,. Gelbes Pulver. F: 140—142» (M.). — 2C,H10N,S +2Ha+ PtCl4 . F: 199»

bis 202° (M.). — Pikrat C,H10N,S+ C,H,07N,. Gelbe Nadeln. F: 198—202° (M.).

8 • Methyl - tbiazolidon - (2) - imld, NT - Methyl - S.1T - äthylen • iBothioharnatoff

C4HgN,S = * i l ^*. B. Das Hydrojodid entsteht aus Thiazolidon-(2)-imid bei Einw.
H(C - S -C:NH

von MethylJodid in Methanol bei gewöhnlicher Temperatur, schnell im Bohr bei 100° (Gabriel,
B. 22, 1146). Das Hydroohlorid erhalt man beim Eindampfen einer wäßr. Lösung von Methyl-
[/?-chlor-äthyl]-amin und Natriumrhodanid (Marckwald, Fbobbniüs, B. 84, 3549).— ÖL
Ist nicht unzersetzt destillierbar (G.). Leicht löslich in Wasser mit stark alkalischer Reaktion
(G.). Das Hydrobromid gibt bei der Oxydation mit Bromwasser N-Methyl-taurin (Bd. IV,
S. 529) (G). — C4H,N,S+ HI. Krystalle. F: 159—160° (G.). Sehr leicht löslich in Wasser,
ziemlich leicht in Alkohol, sehr schwer in Äther und Benzol (G.). — Chloroaurat und
Chloroplatinat. Nadeln (aus Wasser) (G.). — Pikrat CJIgNJS -f C.H.OJJ.. Nadeln
(aus Wasser). F: 200—203° (G.; vgl. M., F.).

B-Äthyl-thia*olidon-(2)-&thylimid, ITjr'-Si&thyl-S.Il'-athylen-isothlohamatoff
_ H,C—NCA

CVHMNtS = * i j, '

r~*
. B. Beim Erhitzen von N.N'-Diathyl-thioharnstoff mit

HgC'S'CiN'CiH«
Äthylenbromid zum gelinden Sieden (Noah, B. 28, 2198).— öl. Kp,4,: 224°. Ist mit Wasser-
dampf flüchtig. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther. Leicht löslich in Sauren.— Gibt bei der Oxydation mit Chlor in salzsaurer Lösung und nachfolgendem Erhitzen mit
konz. Salzsäure im Bohr auf 150° N-Äthyl-taurin (Bd. IV, S. 503), Äthylamin und Kohlen-
dioxyd.

jj q N -C H
8-Phenyl-tbiaaolidon-(2) C,H,ONS = * i i, * \ B. Beim Erhitzen von

3-Phenyl-thiazolidon-(2)-anil (s.u.) mit verd. Salzsäure auf ca. 200° (Will, B. 16, 344). Aus
3-Phenyl-thiothiazolidon-(2) (S. 140) bei der Oxydation mit Chromschwefelsaure oder sehr
verdünnter warmer Salpetersäure (W.) oder beim Kochen mit ChloressigBäure und Alkohol
(Evers, B. 21, 976). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 79°. Destilliert unzersetzt (W.).
Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol; unlöslich in verd. Säuren
und Alkalien, löslich in konz. Mineralsäuren (W.). — Wird durch Kochen mit alkoh. Kali-
lauge nicht verändert (W.).

8 - Phenyl - tbiazolidon • (2) • anlL N.N'-Biphenyl - SJT - äthylen-isothiohamstofT
H,C—N-C.H,

CMHMN,S= *J, 1 *? . B. Beim Kochen von N.N'-Diphenyl-thioharnstoff (Bd. XU,

S. 394) mit Äthylenbromid (Will, B. 14, 1490; 16, 343). — Blättchen (aus Alkohol). F: 130*
(W., B. 14, 1490). Siedet unter geringer Zersetzung oberhalb 300° (W., B. 16, 343). Schwer
löslich in kaltem Alkohol (W., J. 14, 1490). Bildet mit den meisten Säuren krystallisierte
Salze (W., B. 16, 343).— Gibt bei der Oxydation mit Kaliumchlorat und Salzsäure eine Ver-
bindung C«HM $N,S (S. 138) (Akdreaboh, M. 4, 134). Bleibt beim Kochen mit Säuren oder
mit alkoh. Kalilauge unverändert (W., B. 14, 1490). Liefert beim Erhitzen mit verd. Salzsäure
auf 200° 3-Phenyl-thiazolidon-(2) (W., B. 16, 344). Beim Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff
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auf 200° erhalt man 3-Phenyl-thiothiazoIidon-(2) (S. 140) (W., B. 16, 345). — Hydrochlorid.
Nadeln (aus Wasser). Ziemlich leicht löslich in Wasser (W., B. 16, 343). — CUHMN,S +
H,S04 . Prismen. Leicht löslich in Wasser (W., B. 16, 343).

S-p-Tolyl-thiMoUdon-(2) C10HnONS = „"i \
' * \ B. Beim Erhitzen

Verbindung CnHi.OjN.S Anhydrid der Diphenyltaurocarbaminsäure
H,C-N(C,H,jCO 1 l

*r A oA Jt « yt ( ? ) • Zur Konstitution vgl. Wolfbauer, M. 86, 683. — B. Bei vor-
H,C— BOj-—N-C.H,

J

sichtigem Behandeln von 3-Phenyl-thiazolidon-(2)-anil (8. 137) mit Kaliumchlorat und Salz-
saure (Andreasch, M. 4, 134). — Blättchen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 186—187°
(Zers.). Unlöslich in Wasser, Äther und Chloroform, ziemlich leicht löslich in siedendem
Alkohol, leicht in heißem Eisessig. Zerfällt beim Kochen mit Barytwasser in N-Phenyl-
taurin (Bd. XII, S. 541), Anilin und Kohlendioxyd.

8-Phenyl-tbiazoUdon-(2)-a-naphthylimid,N-Phenyl-N'-a-naphthyl-8.N-äthylen-
TT

£j JJ'C H
iBOthioharnstoff 0^,^,8 = * 1 J,

* * -, • B. Neben 3-a-Naphthyl-thiazolidon-(2)-
H|C S • C :N • C1QXI7

anil (S. 139) bei Einw. von Äthylenbromid auf N-Phenyl-N'-a-naphthyl-thioharnstoff (Bd. XII,
8. 1241) (Foerster, B. 21, 1869). Bildet sich ferner bei Einw. von a-Naphthylamin auf
3-Phenyl-2-jod-2-methylmercapto-thiazolidin(?) (S. 140) (F.). — Blättchen (aus Alkohol).
F: 134,5°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol. — Gibt beim Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff
3-Phenyl-thiothiazolidon-(2) und a-Naphthylsenföl. — 2C„H1

,N,S+ 2HCl+ PtCl4 .

3 - o - Tolyl - thiazolidon - (2) - o - tolylimid, N.N'-Di-o-tolyl-S.N-äthylen-isothio-
TT p "M*P W 'PTT

harnstoff C„H18N,S = *i L ' * *
. B. Beim Umsetzen von N.N'-Di-o-tolyl-

H2C • JS •C :N •C
fl
Ii4

•CHS
thioharnstoff (Bd. XII, S. 807) mit Äthylenbromid (Will, Bielschowsky, B. 16, 1317).— Blättchen. F: 91°. Ist unzersetzt flüchtig. — Gibt beim Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff
auf 200° 3-o-Tolyl-thiothiazolidon-(2) (S. 140).

H,C—N-C„H4 -CH3

H,
von 3-p-Tolyl-thiazolidon-(2)-p-tolylimid (s. u.) mit verd. Schwefelsäure auf 200° (Will,
Bielschowski, B. 16, 1316). Aus 3-p-Tolyl-thiothiazolidon-(2) (S. 141) beim Behandeln
mit sehr verd. Salpetersäure oder beim Kochen mit Chromschwefelsäure (W., B., B. 16,
1315). Bei Einw. von Alkalien oder Silberoxyd auf 3-p-Tolyl-2-jod-2-methylmercapto-thi-
azolidin(T) (S. 141) (W., B.). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 88°. Ist unzersetzt flüchtig.
Unlöslich in verd. Säuren und Alkalilaugen, löslich in konz. Schwefelsäure. — Ist beständig
gegen siedende Alkalilaugen.

8-p-Tolyl-thiaaolidon-(2)-anil, N-Phenyl-N'-p-tolyl-S.N'-ätb.ylen-isothioharn-
„ « r, rr xtc HiC—NC.H.-CH.

etoff C16HMN,S = H C . S .C .N .CH • B- Beim Kochen von 3-p.Tolyl-2-jod-2-methyl.

mercapto-thiazolidin(T) (S. 141) mit Anilin (Will, Bielschowski, B. 16, 1315). — Blättchen
F: 128°. Unzersetzt flüohtig.

8 - p - Tolyl - thiazolidon - (2) - o - tolylimid, N - o - Tolyl - N'- p-tolyl-8.N'-äthylen-
jj q N-C H -CH

isothioharnstoff C17H18N,S = ^.g,^',^ .^j B. Bei Einw. von o-Toluidin auf

3-p-Tolyl.2-jc^-2-methylmercapto.thiazolidin(T') (S. 141) (Will, Bielschowski, B. 16,

iÄ~~,Er: 82
^ 1
W- ß>)

'
110° <Dain8 u

- Mitarbeiter, Am. 80c. 47 [1925], 1985). Unzersetzt
flüchtig (W., B.).

8 - p - Tolyl - thiazolidon - (2) - p - tolylimid, N.N'-Di-p-tolyl-B.N-äthylen-isothio-

hamstoff C„H„N,S = H ^. g .c .N .c H^ • B. Beim Erhitzen äquimolekularer Mengen

D-
1
J«

I
^'£'i?

lyl
T1
th

.

i
^.arnst°f{ (Bd ' XI^' ^ M^> und Äthylenbromid (Will, Bielschowski,

/f ^'-i?/w
) R

Bel El^»V?np;
T°,U

A
d
,i

nau
,

f 3-£-T°1y1-2
-i
od"2-methylmercapto.thiazolidin(?)

(S. 141) (W., B.
)
- Blättchen (aus Alkohol). F: 112» (W., B.). Ist unzersetzt flüchtig (W.

B.). Schwer löslich in kaltem Alkohol; sehr leicht löslich in Salzsäure und Schwefelsäure

n v n
)-w eM ^ww™- VOn Ka

!J?
,Ärft

.

t U
Y,
d Salz8»«^ bei 40-50» die VerbindungWW (S. 139) (Wolfbauer, M.28, 683). Eeagiert heftig mit Brom und mit konz

Salpetersäure (Will, B.). Gibt beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure auf 200° 3-D-Tolvl-
thiazohdon.(2) und p-Toluidin (Will, B.). Wird beim Kochen mit alkoh. Ammoniak nicht
verändert (Will, B.). Beim Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff im Bohr auf 210» erhält manMÄW°th^Mon

i2)rl
S
-J
4
J>^ B -

'

- Hydrochlorid. Prismen (aus Wass^)
F: 219* (Will, B.). — CH^S + H,SC-4 . Krystalle. F: 194» (Will, B.).
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Verbindung C1THlaO.N.S lAnhydrid der Di-p-tolyl-taurocarbaminsäure
H.C • N(C,H. • CH.) CO 1 l

H.C SO NCH -CH
(?) * B

'
Bei del ^y^*'011 von 3-p-Tolyl-thiazolidon-(2)-

p-tolvlimid (8. 138) mit Kaliumchlorat und Salzsäure bei 40—50° (Wolfbaiteb, M . 25, 683).— Bl&ttchen (aus Alkohol). F : 204°. Ziemlich leicht löslich in siedendem Alkohol und Eisessig,

sehr schwer in Äther, unlöslich in Wasser.— Zerfällt beim Kochen mit Barytwasser in N-p-To-
lyl-taurin (Bd. XII, S. 974), p-Toluidin und Kohlendioxyd.

8 • Benzyl • thlazolidon • (S) - imid, IT - Benzyl - S.M
-

• äthylen - isothioharnstoff
tt ri N*-PH -P H

C3,oH„N,S = * i i * "
5

. Zur Konstitution vgl. Uedinck, B. 82, 973 Anm. —
H8C*S*C:NH

B. Beim Erwärmen von bromwasserstoffsaurem [/J-Brom-äthyl]-benzylamin mit Kalium-
rhodanid in wäfir. Losung und Erhitzen des Reaktionsprodukts auf 100° erhält man das
Rhodanid (Gabriel, Stelznxb, B. 29, 2384). — Bhodanid CioH.-N.S + CHNS. Nadeln
(aus Alkohol). F: 166—166° (G., St.).

H C—N*C H
S-a-Naphthyl-thiazolidon-<2) cisHn0NS = x/p « ro '• B - **im Erhitzen

von 3-a-Naphthyl-thiazoUdon-(2)-a-naphthylimid (s. u.) mit verd. Salzsäure im Rohr auf 200"
(Evebs, B. 21, 970). — Nadeln. F: 102".

8 - <x - Naphthyl - thiazolidon - (2) - anil, N - Phenyl - tf'-a-naphthyl-S.XT-äthylen-

isothioharnstoff C^Hn^S = * i L
IC

L. . B. Neben 3-Phenyl-thiazolidon-(2).
HjC'S'C^N'CgHj

«-naphthylimid (S. 138) beim Behandeln von N-Phenyl-N'-<x-naphthyl-thioharnstoff (Bd. XII,
S. 1241) mit Äthylenbromid (Foebsteb, B. 21, 1869). Durch Einw. von Methyljodid auf
3-a-Naphthyl-thiothiazolidon-(2) (S. 141) und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Anilin
(F.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 184,5°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol. — Gibt beim
Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff 3-a-Naphthyl-thiothiazolidon-(2) und Phenylsenföl. —
2C„HWN,S+ 2HC1+ PtCl«.

8-a-N'aphthyl-thiazolidon-(2)-a-naphthylimid,N.N'-Di-a-naphthyl-8.N-äthylen-
jj q v.c H

isothioharnstoff ClsHi,N,S = \ i

l0 7
. B. Beim Erhitzen von N.N'-Di-oc-naph-

HjC-S'CiN'CjoH,
thyl-thioharnstoff (Bd. XII, S. 1242) mit Äthylenbromid auf 100° (Evebs, B. 21, 967). —
Nadeln. F: 139°. Leicht löslich in heißem Alkohol.— Gibt beim Erhitzen mit verd. Salzsäure
auf 200° 3-a-Naphthyl-thiazolidon-(2) (S. 138) (E., B. 21, 970). Beim Erhitzen mit Schwefel-
kohlenstoff auf 160° erhält man 3-a-Naphthyl-thiothiazolidon-(2) (S. 141) und a-Naphthyl-
senföl (E., B. 21, 972). — 2P„H

1|
N,S + 2HCi + PtCl4 . Gelbe Krystalle. Zersetzt sich ober-

halb 200°. Löslich in Wasser und Alkohol in der Wärme.
3-/?-Naphthyl-thiajioUdon-(2)-Ä-naphthyllmid,N.N'-Di-«-naphthyl-S.N-äthylen-

TT p N'P *H
isothioharnstoff CMH„N,S = *1 l * „ _, • B. Beim Erhitzen von N.N'-Di-^-naph-

HjC*S'C:N*C,0H 7

thyl-thioharnstoff (Bd. XII, S. 1295) mit Äthylenbromid (Evers, B. 21, 968). — Blätter
(aus Alkohol). F: 172°. — Wird am Licht rötlich. — 2CISH,8N,S + 2HCl+ PtCl4 . Gelbes
Krystallpulver. Zersetzt sich bei 146°, ohne zu schmelzen.

HC N •P H O •PH
8-[2-Methoxy-phenyl]-thiazolidon-(2) CjoHhOjNS = * i I ' * '. B.

Beim Kochen von 3-[2-Methoxy-phenyl]-thiothiazolidon-(2) (S. 141) mit Chloressigsäure

und Alkohol (Foebsteb, B. 21, 1867). Bei Einw. von Silberoxyd auf 3-[2-Methoxy-phenyl]-
2-jod-2-methylmercapto-thiazolidin(?) (S. 141) (F.). — Blättchen (aus sehr verd. Alkohol).

F: 116°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in Wasser.

H.C NC.H.OCH,
a-[2-Methoxy-phsnyl]-thiasolidon-(2)-anü CieH14ON,S = V i * *

.

H8C * S * C :N •C«Hk
B. Beim Erhitzen von N-Phenyl-N'-[2-methoxy-phenyl]-thioharnstoff (Bd. XIII, S. 376)
mit Äthylenbromid (Foebsteb, B. 21, 1868). Das Hydrojodid erhält man bei Einw. von
Anilin auf 3-[2-Methoxy-phenyl]-2-jod-2-methylmercapto-thiazolidin(?) (S. 141) (F.). —
Krystalle. F: 143*. — Gibt beim Erhitzen mit Schwefelkohleastoff auf 200° 3-[2-Methoxy-
pheay|}.lWo^nofidon-(2) und Phenylsenföl. — 2C1,HwON,8 + 2HCl+ PtCl4 .

8 • [2 - Methoxy - phenyl] - thiazolidon - (2) - [2 - methoxy - anil] C„Hi,0,N,8 =
H,C—N •C.H. •O •CH.

I i *
. B. Beim Erhitzen von N.N'-Bis-[2-methoxy-phenyl]-thioham-

IijC'S'CiN'CfH^'O'CHj
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atoff (Bd. XIII, S. 376) mit Äthylenbromid (Fobbster, B. 21, 1864). Das Hydrojodid entsteht
bei derEinw. von o-Anisidin auf 3-[2-Methoxy-phenyl]-2-jod-2-methylmeroapto-thiazoMdin(?)

(8. 141) (F., B. 21, 1867). — Prismen. F: 128«. Leicht löslich in Benzol undheißem Alkohol,
schwerer in Ligroin, unlöslich in Wasser. — Gibt beim Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff
auf 200° 3-[2-Methoxy-phenyl]-tluothiazolidon-(2). — 2Ci,HlgOiN,S+ 2Ha+ PtCl4 . Nur
in trocknem Zustand bei 100° bestandig.

Thiotbiaaolidon-(2) bezw. 2-Mercapto-J,-tbiaisolin C,H,NS, = I 1 bezw.HaC • S • Co

h,c—nh
is

H,C—

N

_ 1 1 „. B. Beim Behandeln von ß-Brom-äthylamin mit Schwefelkohlenstoff in w&ßrig-
HjC'B'C^SH
alkoholischer Natronlauge unter Kühlung (Gabriel, B. 22, 1152). Beim Erwärmen von
ß-Amino-äthylalkohol mit Schwefelkohlenstoff in alkoh. Kalilauge (Maquknne, Rot/x,
G.r. 184, 1589; R., A. eh. [8] 1, 119; Knorr, Rössler, B. 88, 1281). Beim Behandeln von
Athylenimin (Bd. XX, S. 1) mit Schwefelkohlenstoff in Äther unter Eiskühlung und nach-
folgenden Erwärmen auf dem Wasserbad (G., Stelzner, B. 28, 2931). — Nadeln (aus Wasser
oder Methanol). F: 106—107° (G.; G., St.). Löslich in Wasser und Benzol in der Warme
sowie in Alkohol, Chloroform und Eisessig, schwer in Äther, unlöslich in Schwefelkohlenstoff;
unlöslich in Sauren, leicht löslich in Alkalien (G.). — Gibt bei der Oxydation mit Bromwasser
Taurin, Schwefelsaure und Kohlendioxyd (G.). Zerfallt beim Erhitzen mit rauchender Salz-
saure auf 165° in 0-Mercapto-äthyIamin, Kohlendioxyd und Schwefelwasserstoff (G., Lett-
pold, B. 81, 2837). Beim Einleiten von nitrosen Gasen in eine alkoh. Suspension unter
Kühlung erhalt man Bis-[J»-thiazoUnyl-(2)]-sulfid (S. 94) (G., St.). Das Kaliumsalz gibt
bei Einw. von Methyljodid 2-Methylmercapto-J*-thiazolin (G.).

TT r\ ~K.H TT
8-Isoamyl-thiotbiaaolidon-(2) CgH^NS, = * 1 1

5 u
. B. Bei der Umsetzung

von Isoamylamin mit Schwefelkohlenstoff und Äthylenbromid bei gewöhnlicher Temperatur
(v. Brato, B. 86, 3385, 3577). — Gelbe Flüssigkeit. Kpj,: 155—157°.

8-Phenyl.thiothiaaolidon-(2) C,H,NS, =^ g ĝ

C'Ht
. B. Beim Erhitzen von

3-Phenyl-thiazolidon-(2)-anil (S. 137) mit Schwefelkohlenstoff im Rohr auf 200° (Will,
B. 16, 345). — Krystalle (aus Benzol), Spieße (aus Alkohol). Rhombisch pyramidal Fock,
B. 21, 1866; vgl. Groih, Gh. Kr. 4, 260). F: 134° (W.), 128° (Foerster, B. 21, 1871). Destil-
liert unter geringer Zersetzung (W.). Unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in heißem
Wasser und Alkohol, leichter in Äther; unlöslich in verd. Säuren und Alkalilaugen (W.). —
Gibt bei der Oxydation mit sehr verd. Salpetersäure oder besser Chromschwefelsäure 3-Phenyl-
thiazoudon-(2) (W.); die gleiche Verbindung entsteht beim Kochen mit Chloressigsäure und
Alkohol (EvBRS, B. 21, 976). Liefert bei der Reduktion mit Zinn und wäßrig-alkoholischer
Salzsäure 3-Phenyl-thiazolidin (Foer.; vgl. W.). Wird durch siedende konzentrierte Salpeter-
säure in ein Mononitro-Derivat vom Schmelzpunkt 170—171° übergeführt (W.). Wird durch
siedende Alkalilaugen nur wenig verändert (W.). Verbindet sich leicht mit 1 Mol Methyljodid
zu 3-PhenyI-2-jod-2-methylmercapto-thiazolidin(t) (s. u.) (W.).

3-Phenyl-2-jod-2-methylmercapto-thiazolidin(?) C,»H,-NIS. =
TT Q N'P Tf

HtCSCISCH (?) "
B

' "" °' ~~ KjyBtalle
- F: 149° (Will, B. 16, 346). Leicht löslich in

Wasser und Alkohol (W.). — Gibt beim Schütteln mit Silberoxyd oder beim Erwärmen mit
Kaülauge 3-Phenvl-thiazohdon-(2) und Methylmercaptan (W.). Liefert bei Einw. von Anilin

th$£'$SäS? A 2l!^^ undMethytaerc»Pten(W.); reagiert analog mit a-Naph-

8-o.Tolyl.thiotbia«oUdon-(2)C
10H11NS, =^—^C,H4 CH, ß ^^^

von 3-o-TolyUhiazolidon-(2)-o-tolylimid (S. 138) mit Schwefelkohlenstoff auf 200° (Will

S&EE2; «ÄÄ? ~ 129
°- ~ Verbindet 8ich ,eicht "* MethyIjodid " de'

3-o-Tolyl-2-jod-2-methylmercapto-thiazolidin(T) CUHUNIS. =HgC—N-C,H4 -CHj

H.C-SCI.SCH (?) ' "' °" ~~ Prü,men
<aus Alkohol). F: 151° (Will, Bielschowsxi, -

B. 16. 1318). — Gibt beim Behandeln mit Alkalien 3-o-Tolyl-thiazolidon-(2) und Methyl-
mercaptan. Bei Einw. von o-Toluidm entsteht 3-o-Tolyl-thiazoüdon-(2)-o-tolylimid (S. 138).
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3-p-Tolyl-thiothiaaolidon-(2) C„HUNS, = *Y i * *
s

. Ä Beim Erhitzen

von 3-p-ToIyI-thiazoUdon-(2)-p-tolyIimid (S. 138) mit Schwefelkohlenstoff im Bohr auf 210°

(Will, Bielsohowski, JB. 16, 1314).— (leibliche Krystalle (aus Alkohol). F: 126°. Destillier-

bar. Unlöslich in verd. Sauren und Alkalien; löslich in konz. Schwefelsäure. — Liefert bei
der Oxydation mit Chromschwefelsaure oder sehr verd. Salpetersäure 3-p-Tolyl-thiazoli-

don-(2). Wird von alkoh. Kalilauge und alkoh. Ammoniak kaum angegriffen. Verbindet
sich in der Wärme mit 1 Mol Methyljodid zu der nachstehenden Verbindung.

3-p-Tolyl-2-jod-2-methylmercapto-thiazolidin(?) CUH14NIS, =

wViTjU o Arr '(*) B- *• °- — Prismen. F: 107° (Will, Bielsohowski, B. 15, 1315).
HiC'S'CI'S-CHj
Unlöslich in Wasser; unlöslich in Mineralsäuren. — Zersetzt sich schon beim Kochen mit
Wasser, schneller bei Anwendung von Silberoxyd oder Alkalilaugen unter Bildung von
Methylmercaptan und 3-p-Tolyl-thiazolidon-(2) (S. 138). Bei Einw. von Anilin erhält man
3-p-Tolyl-thiazolidon-(2)-anil (S. 138) und Methylmercaptan; analog verläuft die Reaktion
mit o- und p-Toluidin.

8-a-lTaphthyl-thiothi«B»Udon-(2) CMHuNSt
= V i

10 7
. B. Bei Einw. von

Schwefelkohlenstoff auf 3-a-Naphthyl-thiazolidon-(2)-anif (S. 139) (Fokbster, B. 21, 1870)
oder auf 3-a-Naphthyl-thiazolidon-(2)-a-naphthylimid (S. 139) bei 160° (Evers, B. 21, 972).— Blätter aus (Alkohol). F: 198—199° (E.). Schwer löslich in Alkohol (E.). — Gibt mit
Methyljodid eine Verbindung, die beim Behandeln mit Anilin in 3-a-Naphthyl-thiazolidon-(2)-
anil übergeht (F.).

jx n N'C H -O-CH
8-[2-Methoxy-phenyl]-thiothiaaolidon-(2) C10HUONS, = * i i ' *

3
.

B. Beim Erhitzen von 3-[2-Methoxy-phenyl]-thiazolidon-(2)-anil oder -[2-methoxy-anil]

(S. 139) mit Schwefelkohlenstoff auf 200° (Foerster, B. 21, 1865, 1869). — Krystalle (aus
Benzol), Prismen (aus Alkohol). Rhombisch bipyramidal (Fock, B. 21, 1865; vgl. Oroth,

CA. Kr. 4, 261). F: 136° (Foer.). Leicht löslich in Benzol, ziemlich leicht in heißem Alkohol
und Äther. — Gibt bei der Oxydation, z. B. mit Chromschwefelsäure, sowie beim Kochen
mit Chloressigsäure und Alkohol 3-[2-Methozy-phenyl]-thiazolidon-(2). Gibt mit Methyl-
jodid eine Verbindung CnHMONISt (s. u.).

3-[2-Methoxy-phenyl]-2-jod-2-methylmercapto-thiazolidin(?) CH..ONIS,
JJ Q JJ.QJJ -O-CH=
tt*A es Ar o ott *(*) B- s - °- ~~ Krystalle. Zersetzt sich bei 100° in die Kompo-
HgC • S • CI * 8 *CHj

nenten; schmilzt bei raschem Erhitzen bei ca. 141° (Foerster, B. 21, 1867). Löslich in
Wasser, Alkohol und Benzol, unlöslich in Äther. — Gibt beim Behandeln mit Silberoxyd
3-[2-Methoxy-phenyl]-thiazolidon-(2) (S. 139) und Methylmercaptan. Bei Einw. von Anilin
entsteht das Hydrojodid des 3-[2-Methoxy-phenyl]-thiazolidon-(2)-anils (S. 139); analog
verläuft die Reaktion mit o-Anisidin (F., B. 21, 1867, 1869).

tt rj "NTT

8elenaaolidon-(2)-imid bezw. 2-Amino-Zl'-selenazolin CsH,N,Se — ' i i

H*C*Se*C:NH
JJ q JJ

bezw. Vl iL -_, , Se.N-Äthylen-i80selenb.arnstoff. B. Das Hydrobromid entsteht
HgC • Se •C •Niij

beim Eindampfen einer wäßr. Lösung von /?-Brom-äthylamin-hydrobromid und Kalium-
selenocyanat (Bd. III, S. 225) auf dem Waserbad; man zerlegt es mit 33%iger Kalilauge
(Basinger, B. 23, 1003). — Leicht veränderliches Ol. — Beim Behandeln des Hydrobromids
mit Bromwasser entsteht Oxazolidon-(2)-imid. — CsH,N,Se -f HBr. Nadeln (aus Alkohol).
F: 170°. Wird an der Luft rötlich. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol und Eis-
essig, unlöslich in Äther. — 20,11^,86+ 2HCl4-PtCl4 . Mikroskopische Würfel. Leicht
löslioh in Wasser. — Pikrat CÄ^Se+ C4H,0,N,. Nadeln. Zersetzt sich bei 220°.

OC NH
2. 4-Oxo-oxazolidin, Oscazolidon-(4) C,H60,N = L i .

OC—NH *

2.2-Dichlor-thiaaolidon-(4) CH.ONCl.S = A.g.Än, • B- ^^ Erhitzen von

2.4-Dioxo-thiazolidin mit 2—3 Mol Phosphorpentachlorid auf 130° (Abapides, A. 248, 30).— Nadeln (ans Ligroin). F: 161°; zersetzt sich bei 170°. — Beim Behandeln mit Wasser
oder mit Zinkstaub nnd Eisessig wird das Ausgangsmaterial zurückgebildet.
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H,C NH
3. S-Oxo-oxazolidin, Oxazolidon-(ß) C3

H,0,N = qA.q.^jj •

3-Benzoyl-oxazolidon-(6) (P), Methylenhippursäure C10H,O3N =
a

i i
* 6

(?). B. Aus freier Hippursäure bei Einw. von Polyoxymethylen und konz.

Schwefelsaure (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 148669; C. 19041, 411; Frdl. 7, 618) oder

aus ihren Salzen beim Erhitzen mit sog. „Chlormethylalkohol" (vgl. Bd. I, S. 580) zunächst

auf 100°, dann auf 140° (Sch., D. R. P. 163238; C. 1805 II, 1301; Frdl. 8, 921). — Prismen

(aus Essigester). F: 151» (Sch., D. B. P. 148669). Schwer löslich in Wasser, leichter in heißem

Benzol und Petroläther; anscheinend nicht unzersetzt löslich in Soda-Lösung (Sch., D. R. P.

148669).

3-[3-NItro-benzoyl]-oxazolidon-(6)(P), Methylen-3-nitro -hippursäure

C10H8O6N2
= L " w ^«"' ""«(j). #. Beim Schütteln von 3-Nitro-hippursäure

mit Polyoxymethylen und konz. Schwefelsäure (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 153860;

C. 1904 II, 678; Frdl. 7, 619). — Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). F: 165°. Unlöslich in

Wasser, Äther und Petroläther, löslich in heißem Alkohol, Benzol, Chloroform und Essig-

ester. — Spaltet leicht Formaldehyd ab.

4. Anhydro-[(a-oxy-üthyl)-carbamidaäure] C3H60,N = ^ £q j^NH.

Verbindung CUHMN3C1S --= S<^j^
r

(^)gYrN-C,H6
ist von Busch, Renner,

B. 67 [1934], 385 als 3-Mu'ny)-2-chior-2-methyl-thiodiazolidon-(5)-anil (Syst. No. 4543)
erkannt worden.

3. Oxo-Verbindungen C,H
7 2N.

H.C-CH.-NH
'2Y ^* l2

1. 2-Oxo-tetrnhydt'O-J.it-oxasiH C4
H

7
0,N = i, , .

H
2C—O—CO

2-Imino-tetrahydro-1.3-oxazin bezw. 2-Amino-. 1
2-dihydro-1.3-oxazin C4H8ON2

=
H

8
CCH

2
NH H,(ICH,N

u h n A xm bczw. *'
i

(

i , O.N-Trimethylen-isoharnstoff. B. Das Hydro-
HjC—U—O:NH H .,(..<— O-—C • AH

2

bromid entsteht beim Eindampfen einer wäßr. Lösung von y-Brom-propylamin-hydrobromid
und Kaliumcyanat (Gabriel, Lauer, li. 23, 95). — Basisch riechendes öl. Leicht löslich

in Wasser mit alkal. Reaktion sowie in Benzol. — Zieht Kohlendioxyd an. — Pikrat
C4H8ON, + CeH 30,N 3 . Gelbe Nadeln. F: 200°.

H C'CH -N*NO
3-Nitro-2-oxo-tetrahydro-1.3-oxazin<?) C4He 4N2

= 2
i

a
i *(?). B. Aus

H2C— O—-CO
nicht näher beschriebenem 2-Oxo-tetrahydro-1.3-oxazin, dargestellt aus y-Oxy-propylamin
(Bd. III, S. 288) über N-[y-Oxy-propylj-earbamidsäureester, bei Einw. von wasserfreier
Salpetersäure (Franchimont, Litblin, R. 21, 54). — Plättchen. F: 74». — Zerfällt beim
Kochen mit Wasser in Kohlendioxyd und eine ölige Verbindung.

2-Imino-tetrahydro-1.3-thiazin bezw. 2-Amino-

l

2-dihydro-1.3-thiazin C.H.N.S =
H

2CCH2 NH , H
2
CCH2 N

H fc_a A.-Kff
bezw

- H Ä_c r vjTT '
S -If-Trimethylen -i80thiollarn8toff- B -

Das

Hydrobromid entsteht beim Eindampfen einer wäßr. Lösung von y-Brom-propylamin-
hydrobromid und Kaliumrhodani<l; man zerlegt es mit konz. Kalilauge (Gabriel, Lauer,
B. 23, 93). — Basisch riechendes öl. Sehr leicht löslieh in Wasser mit stark alkalischer
Reaktion. Unbeständig. — C4 H„N,S + HBr. Krystalle (aus Alkohol). F: 135—136». Leicht
löslich in Wasser. — Pikrat C4H8N2S+C6H30,Na . Nadeln. F: 128».

2 - p - Tolylimino - tetrahydro - 1.3 - thiazin bezw. 2 - p - Toluidino - A z - dihydro-

, o »u, • /-, tt >to HjCCHjNH
,

H.CCH.N
1.3 -thiazin CUHMN-S = i

l bezw. l11 M 2 H86-S-C:NC,H4
CH3 H3C-S-CNHC,H4

CH3

'

Mr-p-Tolyl-S.N'-trimethylen-isothioharnBtofr. B. Das Hydrojodid entsteht aus v-Jod-
Sropylamin und p-Tolylsenföl in äther. Lösung; man zerlegt es mit wäßrig-alkoholischer
lalilauge (Fränkel, B. 30, 2508). — Tafeln (aus Wasser). F: 135°. Loslich in Wasser mit

stark alkalischer Reaktion, löslich in Alkohol und Äther, sehr leicht löslich in Chloroform,
Eisessig, Essigester und Ligroin, fast unlöslich in Benzol. — CnHMN,S + HI. Tafeln (aus
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Wasser). F: 200°. — 2CnHMN,S+ 2HCl + PtCl.. Rötlichgelbe Nadeln. F: 208°. — Pikrat
CuH,4NIS + C,H,0,N,. Gelbe Krystalle. F.- 170°.

3 -Äthyl - 2 - äthylimino-tetrahydro-1.3-thiazin, N\N'-Diäthyl-8.N-trimethylen-
xx p.ptf ."M.P TT

iaothioharnatoff C8H18N,S = *i 'i ,-?„*„ • B. Bei gelindem Sieden einer Lösung
H8C—ß—C:N'CjHs

von N.N'-Diäthyl-thioharnstoff in Trimethylenbromiä (Noah, JB. 28, 2199). — 2C8HMN,S
+ 2HCI+ PtCl,. Krystalle. F: 119° (Zers.).

3 - Phenyl - 2 -phenylimino - tetrahydro - 1.3 - thiazin, K".N'- Diphenyl - S.N - tri-

H C'OH *N*C H
methylen-iBothioharnstoff CMHWN,S = *i

a
i * * • B. Aus N.N'-Diphenyl-

HSC—S—C:N • C,HS

tbioharnstoff und Trimethylenbromid (Foerster, B. 21, 1872). — Nadeln. F: 139° (Dains,
Brewster, Blair, Thompson, Am. Soc. 44 [1922], 2641).

3 - [2 -Methoxy - phenyl] - 2 - [2 - methoxy - phenylimino] - tetrahydro - 1.8 -thiazin,
TT.M"- Bis- [2 -methoxy- phenyl] -S.N-trimethylen-isothioharnstoff C18H.„0,N,S =
H,CCH,NC,H.OCH,
trA o A \r nxi r\ ntr • ^' Analog der vorangehenden Verbindung (Foerster, B.
HSC—S—C:N*C8H4 -0"CH3

21, 1872). — Prismen (aus Alkohol). F: 113—114°.

S - Thion - tetrahydro • 1.3 - thiazin bezw. 2 - Mercapto -A a - dihydro - 1.3 - thiazin
H.CCH.NH H.CCH.N

C«H7NS, = i i bezw. i n B. Bei Einw. von Schwefelkohlenstoff
HaC—S—CS H

S
C— o—C-SH

auf Ä-Brom-propylamin in Wasser (Gabriel, Lauer, B. 23, 91). — Krystalle. F: 132°.

Leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol. Leicht löslich in Alkalien, unlöslich in verd.
Sauren. — Gibt beim Erhitzen mit Bromwasser j'-Amino-propan-a-sulfonsäure.

2 - Imino - tetrahydro - 1.8 - selenazin bezw. 2-Amino-/l J-dihydro-1.3-selenazin
H,CCH,NH , H,CCH2 NC4H8N,Se= , _ Se_C:NH

bezw. j,^^.^. Se.N - Trimethylen - isoselen-

harnstoff. B. Das Hydrobromid entsteht beim Eindampfen einer wäßr. Lösung von y-Brom-
propylamin-hydrobromid und Kaliumselenocyanat (Bd. III, S. 225) (Baäinger, B. 23, 1005).— C.HjNjSe + HBr. Nadeln (auB Alkohol). F: 133—135°. Leicht löslich in Wasser, schwerer
in Alkohol und Eisessig, unlöslich in Äther. Wird schnell rötlich. — Chloroplatinat.
Hellgelbe Blättchen. Leicht löslich in Wasser. — Pikrat C4HgNjSe + C8HsO,Ns . Nadeln.
F: 50—53° (Zers.). Leicht löslich in Wasser.

2. 2-Oxo-tetrahudro-1.4-oxazin, 2 - Oxo - morpholin, Morpholon - (2)

C4H,O.N = 0<g
H^gg«>NH.

4-Methyl-morpholon-(2) C5H,0,N = 0<£
H^g">N-CH3 . B. Bei der Destilla-

tion von Methyl-[0-oxy-äthyl]-glycin (Knorb, A. 807, 203). — Schwach pyridinähnlich
riechendes öl. Kpm : 233°. Stark basisch. — Wird durch Wasser, rasch durch Salzsäure
oder Alkalilauge in das Ausgangsmaterial zurückverwandelt. — CjH,OjN+ HCl. Äußerst
hygroskopische Krystalle. Wird durch Wasser zerlegt.— Pikrat. Blaßgelbe Krystalle. F: 190°
bis 192°.

Hydroxymethylat, 4.4-Dimethyl-2-oxo-morpholiniumhydroxyd C.H..O.N =

°<C0—^">N(CH,),-OH. B. Das Jodid entsteht beim Behandeln der vorangehenden

Verbindung mit Methyljodid in Äther (Knorr, A . 807, 206). — Jodid C,HuO,N • I. Krystalle
(aus Alkohol). Zersetzt sich bei ca. 228°. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol, unlöslich
in Äther. — Chloroaurat C,H1,0,NC1 + AuCl$ . Nadeln (aus Salzsäure). F: 205—207°.

3. 2-Oxo-4-methyl-oxazolidin, 4-Methyl-oxazolidon-(2) C.HT0-N =
CH.HC—NH

h,6o-6o
'

4-Methyl-thiothiazolidon-(2) bezw. 2-Meroapto-4-methyl-Zl ,-thiazolinC.H 7NS, =
CH8 HC—NH ,_

CH.HC—

N

. .

W P fi PH "ezw - w k q A ott- ^ur Konstitution vgl. Gabriel, Ohle, B. 60

[1917], 818. — B. Beim Behandeln von Propylenimin (Bd. XX, S. 3) mit Schwefelkohlenstoff
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in eektthlter ätherischer Lösung und Erhitzen des Reaktionsprodukts auf dem Wasserbad
(G.;v. HmscH, B. 29, 2749). — Blatter (aus Wasser). F: 95—97° (G., v. H.), 98,5—99°

(G., O., B. 50, 814).

4. 2-Oxo-B-methyl-oacaMoHdin, S - Methyl-oxazolidon- (2) C4H,0,N =
H,C—NH

CH,HCOCO
'

S-M«thyl-oxaw>lidon-(2)-imid bezw. 2-Amino-6-methyl-.d,-oxaTOlin C4Hg0Nt =
*

i j bezw. '
i ji . B. Beim Eindampfen einer wäßrigen Lösung

CHs HC0C:NH CH.HCOCNH, e ^ * *
von Ä-Brom-propylamin-hydrobromid und Kaliumcyanat (HntscH, B. 28, 966). Beim Erhitzen

von N-Allyl-harnstoff mit rauchender Salzsaure oder Bromwasserstoffs&ure auf 100° (Gabriel,

B. 22, 2990). — 2C4HgON,+ 2HCl+PtCl4 . Krystalle (H.).— Pikrat C4H,0Nt+ C,H,0,N,.
Nadeln (aus Wasser). F: 186° (HL).

6-Methyl-oxazolidon-(2)-anil bezw. 2-Anilino-6-methyl-zl'-oxazolin Cj^HnON, =

CH,.HcTrN.aH,
*- CHS

H
H^I.NH.C.HB

- * ***** ^CUor-propyl]-

N'-phenyl-harnstoff beim Erhitzen von N-Allyl-N'-phenyl-harnstoff mit rauchender Salz-

saure im Rohr auf 100° (Menne, B. 88, 662). — Krystalle (aus Essigester). F: 132°. Leicht
löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, schwer in Wasser mit alkal. Reaktion. —
C10HltON,+ HCl+AuCl8. Blattchen. F: 168°. — 2C10H1,ON,+ 2HCl+ PtCl4. Rötlichgelb.

Zersetzt sich beim Erhitzen. — Pikrat G^HnON, -f CcH3 7N,. Gelb. F: 166—168°.

5-Methyl-oxazolidon-(2)-o-tolylimid bezw. 2-o-Toluidino-6-methyl-J'-oxasolin
H,C NH L . H,C N „ A ,C«H»ON'

=
CH,.HCO.C:N-aH4 CHs

bezW
CHs .HC.O-C-NH.C,H4 .CH,-

* Anal°g

ö-Methyl-oxazolidon-(2)-anil aus N-Allyl-N'-o-tolyl-harnstoff (Menne, B. 88, 662). — Prismen
(aus Ligroin). F: 80°. Schwer löslich in Wasser mit alkal. Reaktion. — CuH,4ON,+ HC1+
Aud,. F: 140—142°. — Pikrat CnHMON,+C,H,07Ns . Gelbe Nadeln. F: 168—170°.

B-Methyl-oxazolidon-(2)-m-tolyümid bezw. 2-m-Toluidino-5-methyl-J'-oxasolin
xj q NH H C N

C»H"ON'
=
CH,.HCOC:N.CeH4 .CH,

beZW
-CH,.HC-O.CNH.CeH4 -CH,-

* ****
ö-Methyl-oxazolidon-(2)-anil auB N-Allyl-N'-m-tolyl-harnstoff (Menne, B. 88, 663). —
F: 86—87°. Schwer loslich in Wasser mit alkal. Reaktion. — CuHmON.+ HCI+AuCI,.
Gelbe Tafeln. F: 115°. — 2CuH,4ON,+ 2HC1+ PtCl4 . Orangerot. F: 157° (Zers.).— Pikrat
CuHmON.+CH^N,. Amorph.

6-Methyl-oxazolidon-(2)-p-tolylimid bezw. 2-p-üoluidlno-5-methyl-zl,-oxazoUn
H,C NH

,_
H,C N

C„H14ON,= ^ o6n bezw. cHsHio6NHcÄCHj. B. Analog

6-Methyl-oxazolidon-(2)-anil ausN-Allyl-N'-p-tolyl-harnstoff (Mesne, B. 83, 664). —Blattchen
(aus Alkohol). F: 118°. Schwer löslich in Wasser mit alkal. Reaktion. — CnH14ON,+ HCl
+ AuCl,. F: 167—168°. — 2C, 1Hl4ON,+ 2HCl+ PtCl

4
. Schmilzt bei raschem Erhitzen

gegen 185°. — Pikrat CuH,4ON,+ CeH,0,N,. Gelbe Nadeln. F: 184°.

6 -Methyl -oxazolidon -(2)- [2.4 -dimethyl-anil] bezw. 2-[asymm.-m-Xylidino]-

6-methyl-^-oxa.olin CMHl6ON, = Ch,.h6^.C.Hs(CHs
),

beZW "

H.C N „
'

CH,-HC-O.C.NH.C.Hs(CH,);
B- Aaai°* 6-Methyl-oxazoUdo„.(2)-anil aus N-Allyl-N'-

[2.4-dimethyl-phenyl]-harnBtoff (Bd. XII, S. 1120) (Mennb, B. 88, 664). — Krystalle (aus
Ligroin). F: 86—88°. Sohwer löslich in Wasser mit alkal. Reaktion. — CuHmON, -f HCl
+ AuCl,. Zersetzt sioh beim Erhitzen. — 2C,,H1,ON,+2Ha+ PtCl1 . Zersetzt sich oberhalb
160°.— Pikrat

C

wH1,ON,+ C,H,0,N,. F:172—174°.
6 -Methyl - oxazolidon - (2) - [2 - methoxy - anil] bezw. 2 - o -Anisidlno - 6 - methyl •

H.C—NH
d'-oxazolin WV».-^.,,.^^.^ bezw.

H,C N
CH.-HC-0-C-NH-C,H4 OCH-

B' Ami°e S-Methyl-oxazolidon-(2)-anil aus N-Allyl-

N'-[2-methoxy-phenyI]-harnstoff (Bd. XIII, S. 376) (Mbnhb, B. 83, 665). — Gelbliche
Krystalle (aus Ligroin). F: 87—88°. Schwer löslich in Wasser mit alkal. Reaktion. —
CuH140,N,+ HCl+ AuCl,. F: 129°. — 2CuH140^I+ 2HCl+ PtCl4 . F: 160—161°.
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5 - Methyl - oxaiolidon - (2) - [2 -äthoxy • anll] bezw. 2 - o - Phonetidlno - 5 -methyl •

H.C NH*«mm*n W.O.N, =^^ Q^^ bezw.

H,C N
CH •HCOC'nHCH OCH' B' Anft,og S-Methyl-axa»>lidon.(2)-«iU aus N-AUyl-

N^2-&thoxy-phenyYj^harnstorf (Bd. XIII, S. 377) (Mknne, B. 88, 665). — Krystalle (aus
Ligroin). F: 112—113*. Schwer löslich in Wasser mit alkal. Reaktion. — C„HM 1Ni -fHCl+
AuCL. F: 160". — 2C«HuO,N,+ 2HCl+ PtCI

(l
. F: 180° (Zers.). — Pikrat CMHMOtNt+

CjHjÖjN,. F: 166—168°.

H.C NH
6-Chlormetb.yl-oxasolidon-(2) C4H,OtNCl = ~"i i . Zur Konstitution

vgl. Johnson, Gtjbst, Am. 44 [1910], 453, 466. — B. Aus Epichlorhydrin beim Kochen mit
Kaliumcyanat in wäßr. Lösung (Thomsek, B. 11, 2136; Paternö, Cingolani, R. A.L. [5]
17 1, 237 ; ö. 88 I, 243) oder bei Einw. von freier Cyansäure unter Kühlung (P., C).— Prismen
(aus Wasser oder Acetanhydrid). F: 106° (Th.), 105° (P., C). Leicht löslich in Alkohol und
heißem Wasser, schwer in kaltem Wasser (Th.), schwer in Chloroform (P., C). Leicht löslich

in konz. Natronlauge, löslich in konz. Schwefelsäure (P., C). — Gibt beim Behandeln mit
salpetriger Saure 3-Nitroso-5-chlormethyl-oxazoIidon-(2), beim Auflösen in rauchender Salpeter-
saure 3-Nitro-5-chlormethyl-oxazolidon-(2) (P., C). Bleibt beim Erhitzen mit Wasser im
Bohr auf 250° unverändert (Th.). Spaltet beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im Bohr Kohlen-
dioxyd und Ammoniak ab (Th.). Verhalten beim Erhitzen mit verd. Kalilauge: Th.; P.,

C; vgl. J., G., Am. 44, 457. Liefert beim Erhitzen mit Acetanhydrid im Rohr auf 180°
3-Acetyl-5-chlormethyl-oxazolidon-(2) (Th.). Beim Erhitzen mit Anilin auf 170° entsteht
N.N'-Diphenyl-harnstoff (Th.).

tt p N*Q H
3-Phenyl-6-ohlormethyl-oxaaolidon-(2) CX0Hi OtNCl = J i J, '

s
. B.

CHaCl •HC •O *CO
Beim Behandeln von CJarbamlsäure-^/T-dichlor-isopropylester] (Bd. XII, S. 321) mit Kali-
lauge (1:2) (Otto, J. pr. [2] 44, 21). — Nadeln (aus Alkohol). F: 103°. Unlöslich in Äther.

tt r* 1ST»C H
8-a-Uaphthyl-6-ohlormethyl-oxaaoUdon-(2) CiA.O.NCl = *

i i

10 ".

CHgCl *HC •O •CO
B. Beim Behandeln von a-Naphthyl-carbamidsäure-f/J.Ä'-dichlor-isopropylester] (Bd. XII,
S. 1236) mit KaUlauge (1 :2) (Otto, J. pr. [2] 44, 21). — Blätter (aus Alkohol). F: 118°. Unlös-
lich in Äther.

H,C NC10H7

ch,cih6oc'o
B. Beim Behandeln von ^Naphthyl-carbamidsäure-f/J./T-dichlor-isopropylester] (Bd. XII,
S. 1292) mit KaUlauge (1:2) (Otto, J. pr. [2] 44, 21). — Nadeln (aus Alkohol). F: 107°.

Unlöslich in Äther.
H,C NCOCH.

3-Ao«tyl-8-ohlormethyl-oxa«olidon-(8) C,HgO,NCl =
*

! i . B.
CHSC1 *HC • O *CO

Beim Erhitzen von 5-Chlormethyl-oxazolidon-(2) mitAcetanhydrid im Rohr auf 180° (Thomskn,
B. 11, 2137). — Krystalle (aus Wasser). F: 79°. Leicht löslich in Alkohol und heißem Wasser.

H.C NNO
8-NitroBO - 6-ohlormetbyl - oxaaolidon • (2) C4H,01N,C1 = *

i l . B.

Beim Behandeln von 5-Chlormethyl-oxazolidon-(2) mit Kaliumnitrit und verd. Salzsäure
(Patmutö, Cisgolaki, B. A.L. [5] 17 1, 240; ö. 88 I, 246). — Gelbes, leicht zersetzliches öl.

H.C NNO,
3-Nitro-6-ohlormethyl-oxaBoUdon-(8) c«Ht°«N,Cl = *

i r
Q • B-

Beim Auflösen von 5-Chlormethyl -oxazolidon- (2) in rauchender Salpetersäure (Paternö,
CmoOLANl, R. A. L. [5] 17 1, 239; G. 88 I, 245). —Nadeln (aus Wasser). F: 70°. Löslich in den
gewöhnlichen Lösungsmitteln. — Gibt bei der Reduktion mit Zink in Alkohol + Essigsäure
die entsprechende Armnoverbindung.

8 • Benaalamino - 5 - ohlormethyl - oxaaolidon - (2) Cj.HnOjN.Cl =
H.C——N-N'CH-C H

mx ra rrA n Ar»
* '. B. Bei der Reduktion der vorangehenden Verbindung mit

GH.Cl'HC' 0*CO
Zinkstaub in Alkohol + Essigsaure und Behandeln der entstandenen Aminoverbindung
in «her. Losung mit Benzaldehyd (Patkknö, Cikoolam, B.A. L. [5] 171, 239; Q. 881,
245).— Gelbe Blätter (aus Alkohol). F: 191°.

BBILSTKINi Handbuch. 4. Aufl. XXVII. 10
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5-Brommethyl-oxaaolidon-(2)-imid bezw. 2-Amino-6-brommethyl-J ,-oxft«>lin

C<H,0NIBr =
CHiBr

H^-^be2w.
CHiBr

^-^NHi
. Zur Konstitution vgl.

Schmidt, Ar. 286, 443. — B. Das Hydrobromid entsteht beim Erhitzen von bromwasscr-

stoffsaurem /?.y-Dibrom-propylamin mit Kaliumcyanat in wäßr. Lösung auf dem Wasserbad

(Rundqvist, Ar. 286, 469) oder beim Erwärmen einer wäßr. Losung von N-[/?.y-Dibrom-

propylj-harnstoff (Andrkasch, M. 6, 40; K., Ar. 238, 457). — Nadeln (aus Wasser, Alkohol,

Chloroform oder Benzol). F: 120° (A., M. 5, 46), 118° (R., Ar. 286, 458). Schwer löslich in

kaltem Wasser, leicht in heißem Wasser mit stark alkalischer Reaktion, unlöslich in Äther

(A., M. 5, 45). — Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam N-Allyl-harnstoff (R., Ar.

286, 467).— Gibt mit Silbernitrat sowie mit Quecksilberchlorid einen farblosen Niederschlag

(A.). — C4H,ON,Br+ HCI. Nadeln. F:143°(A.). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol.
— C4H,0N.Br+ HBr. Nadeln oder Säulen. F: 158° (A.; R.). Sehr leicht löslich in Wasser
und Alkohol in der Wärme, unlöslich in Äther und Chloroform (A.). — C4H,ON,Br+ HCl +
AuCl,. Orangerote Krystalle. F: 120,5» (R., Ar. 286, 458).— 2C4H,ON,Br +2HC1 + PtCl4 .

Orangegelbe Blätter. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther (A.). —
Pikrat C4

H,ONjBr+ C.HjO^j. Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 175° (R.).

N-Methylverbindung C6H,0N,Br = C4HaON,,Br(CH,). B. Das Hydrojodid entsteht

beim Erwärmen der vorangehenden Verbindung mit Methyljodid (Rdndqvist, Ar. 286,
465). — C6

H„0N,Br+ HI. Krystalle (aus Methanol). — 2C5H,ONtBr + 2HC1 + PtCl
4 .

Orangefarbene Krystalle.

6-Jodmethyl -oxazolidon- (2) -imid bezw. 2- Amino-5-jodmethyl-/l,-oxazolin
H.C—NH H,C—

N

„ , ,

C'H'0N'I = CHJ.H(i.O.C :NH
beZW

-CH,I.H6.0.ÖNH
>

- * ^ *" V°n ^
Kaliumjodid auf N-Allyl-harnstoff in wäßrig-alkoholischer Lösung entsteht das Hydro-
jodid (Ründqvist, Ar. 236, 459). — Tafeln. F: 104—106° (Zers.). Schwer löslich in kaltem
Wasser, leicht in heißem Wasser mit stark alkal. Reaktion, leicht in Alkohol und Chloroform,
schwer in Äther. — Gibt bei der Reduktion mit Zink und Essigsäure N-Allyl-harnstoff
zurück. Liefert beim Kochen mit Silbernitrat-Lösung 2-Amino-ö-oxymethyl-2l , -oxazolin

(Syst. No. 4300). — C4H,ON,I + HCl. Nadeln. F: 111°. Äußerst leicht löslich in Wasser.
— C

4
H,ON

s
I + HI. Blaßgelbe Krystalle. F: 105—108° (Zers.). Leicht löslich in Wasser,

unlöslich in Chloroform und Äther. — C4H,0N2I+ HCl+ AuCl.. Gelbrote Krystalle. F: 140°.
— 2C4H,ON,I + 2HCl + PtCl

4
. Gelbe Krystalle. — Pikrat C4H,ON,I + C„H3 7N3 . Gelb-

grüne Nadeln (aus Wasser). F: 159°.

N-Methylverbindung C,H,ON,I = C4H6ON,I(CH,). B. Das Hydrojodid entsteht
beim Erwärmen der vorangehenden Verbindung mit Methyljodid in methylalkoholischer
Lösung unter Druck (Rtodqvist, Ar. 236, 465). — C6H,ON,I + HI. Blaßgelbe Krystalle
(aus Methanol). F: 119°. — 2C,H,ON,I + 2HCl+ PtCl4 . Gelbrote Krystalle.

6-Methyl-thiazolidon-(2)-imid bezw. 2-Amino-5-methyl-J ,-tbiazolin C4HSN,S =
H,C—NH H.C—

N

CH3 .HC.S.C:NH
b6ZW

- CH3.HC-S-C-NH
'
A B«™ Eindampfen einer wäßr. Lösung

von jS-Brom-propylamin-hydrobromid und Kaliumrhodanid (Hirsch, B. 23, 965). Beim Er-
hitzen von N-Allyl-thioharnstoff mit rauchender Bromwasseratoffsäur^ oder besser mit
Salzsäure (D: 1,17) unter Druck auf 100° (Gabriel, B. 22, 2985). — Basisch riechendes Ol.
Zersetzt sich bei der Destillation völlig (G.). Verhält sich bei der Titration in wäßr. Lösung
wie eine einsäurige Base (G.). — Das Hydrobromid gibt bei der Oxydation mit Bromwasser
j9-Methyl-taurocarbaminsäure (Bd. IV, S. 532) (G.). 5-Methyl-thiazolidon-(2)-imid gibt in
Benzol-Lösung beim Einleiten von nitrosen Gasen 5-Methyl-2-phenyW-thiazolin und ein
Nitroderivat C4H,02N3S [blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol); F: 166° (Zers.); wird am Licht
dunkler] (G., Leupold, B. 31, 2835). Beim Behandeln mit Methyljodid in Methanol entsteht
das Hydrojodid des 3.5-Dimethyl-thiazolidon-(2)-imids (S. 149) (G.). — Pharmakologische
Wirkung: Dölken, Ar. 235, 437. — Chloroaurat. Gelbe Nadeln (aus Wasser) (G.). —
Pikrat C4H8

N,S + C,H30,N,. Nadeln (aus Wasser). F: 199—200° (H.). — 2C4H8NjS +
2HCl + PtCl

4 . Gelbrote Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich zwischen 210° und 212° (H.).

5 - Methyl - thiazolldon - (2) - methylimid bezw. 2 - Methylamino - 6 - methyl-
tx q NH HP N

^•-thiazolin C6H„N,S = V 1 bezw. _ *Y n . B. Beim"" CH,HCSC:NCH» CH.HCSCNHCH,
Behandeln von 0-Brom-propylamm in Benzol-Lösung mit Methylsenföl (Hirsch, B. 28, 971).
Beim Erhitzen von N-Methyl-N'-aüyl-thioharnstoff mit rauchender Salzsäure im Rohr auf
100° (Avenariüs, B. 24, 263).— Nadeln (aus Ligroin). F: 57° (A.). Kp: 228° (A.). Sehr leicht
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löBlich in Wasser mit stark alkal. Reaktion (H.). — 2C6
H, N2S + 2HCl+ PtCl4 . Dunkclrotc

Nadeln (aus Wasser). F: 143° (H.). — Pikrat C6H10N,S +aHaO,N,. Nadeln. F: 145°

(H.), 147° (A.). — Verbindung mit Methylsenföl CjH^N^S + C,H3NS. Säulen (aus

Methanol). F: 64° (H.).

6-Methyl-thiazolidon-(2)-äthylimid bezw. 2-Äthylamino-6-metbyl-Zl i!-thiazoHn
tt ri TtfH TT P N

C6HltN,S = CHj .h
,

c . s . C:N . CsHb
bezw.

CH3 .H
8

c :s .c .NH .cA -
A Beim ErhitZ6n VOn

N-Äthyl-N'- allyl-thioharnstoff .mit rauchender Salzsäure im Rohr auf 100° (Avenariits,

B. 24, 263; vgl. Hintkrberger, A. 83, 346). — Nadeln (aus Ligroin). F: 63°; Kp: gegen
230° (A.). Verhält sich bei der Titration wie eine einsäurige Base (A.). — Gibt mit Äthyljoelid

bei 100° 2-Diäthylamino-5-methyl-J»-thiazolin (A.). — 2C,H,,N1S + 2HCl+ PMX. Hell-

gelbe Krystalle. Schwer lösfich in Wasser und Alkohol (H.). — Pikrat C,Hj,N,S + C6H30,N3 .

Goldgelbe Nadelchen. F: 143° (A.).

5-Methyl-thiazolidon-(2)-propylimidbezw. 2-Propylamin.o-6-methyl-J,-tb.iazolin

H,C—NH H,C—

N

C,HUN,S = CH n£. s.^. CKt . CtHi
*-• cH3.HC.S.C-NHCH8 .CaH6

-
A Beto

Erhitzen von N-Propyl-N'-allyl-thioharnstoff mit rauchender Salzsäure im Rohr auf 100°

(Avenarius, B. 24, 264). — Gelbes öl. Kp: ca. 237°. — Pikrat. F: 123°.

5 - Methyl - thiazolidon - (2) - isoamylimid bezw. 2 - Ieoamylamino - 5 - methyl-
tt p "WTT TT P TC

J'-thiazolin C,H18N,S = *i „ i , bezw. *Jl » • B - Beim
' 1S * CH,HCS

:
C:N-CSHU CH3-HCSCNHC6Hn

Erhitzen von N-Isoamyl-N'-allyl-thioharnstoff mit rauchender Salzsäure (Avenarius, B.
24, 264). Widerlich riechende Krystalle. F: 32°. Kp: 267°.

5-Methyl-thiazolidon-(2)-allyllmid bezw. 2 - Allylamino - 5 - methyl - A*- thiazolin
H2C—NH H,C—

N

'
ltl ^ ^CHj-HC-S-C:N-CH,-CH:CH,

ZW
' CH3 HCSCNHCH2 CH:CH2

'

Beim Erhitzen von N.N'-Diallyl-thioharnstoff mit konz. Salzsäure unter Druck auf 100°

(Hirsch, B. 23, 972). Beim Behandeln von p'-Brom-propylamin in Benzol-Lösung mit Allyl-

senföl (H., 5.23, 971). — Prismen (aus Ligroin). F: 56°. — Pikrat C7H„N,S + C6H30,N3 .

Säulen (aus Wasser). F: 130°. — Verbindung mit Allylsenföl 0,H 12N 2
S +C4H6NS.

Prismen (aus Methanol). F: 52°.

ö-Methyl-thiazolidon-(2)-anil bezw. 2-Anilino-5-metb.yl-/J >-thiazolin C10H, 2N2S =
H„C—NH H,C—

N

CH3 -HC-S.6:N.C„H6

bCZW
- CH1 .HA.S.fc-NH-Q,H

* * A"8 N-AUyl-N'-phenyl.thio-

harnstoff beim Erhitzen mit Salzsäure im Rohr auf 100° (Prager, B. 22, 2992) oder beim
Erhitzen mit Acetylchlorid ohne Lösungsmittel (Dains, Am. Soc. 22, 193) oder in Benzol
(Dixok, Taylor, Soc. 93, 24). — Krystalle (aus Methanol), Nadeln (aus Alkohol). F: 117°

bisll8°(korr.)(Di., T.), 117° (P.; Yotjng, Crookes, Soc. 89, 69). Leicht löslich in Chloroform,
Alkohol, Äther, Benzol und Schwefelkohlenstoff, schwerer in Petroläther; leicht löslich in

Säuren (P.). — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumchlorat und Salzsäure eine Verbindung
C

1?
Hjj03N,S (s. u.) (P.). Liefert bei Einw. von Methyljodid 2-Methylanilino-5-methyl-^*-

thiazolin (Syst. No. 4337) (P.; Y., C). Beim Schütteln mit Acetanhydrid entsteht ein Mono-
acetylderivat CltHi4ONjS [Krystalle; F: 47°; leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol,
schwer in Petroläther] (Y., C). — AgC, HuNtS. Farbloser Niederschlag. Beginnt bei 130°
unter Schwärzung zu schmelzen; explodiert beim Erhitzen über freier Flamme (Y., C). —
2C

lfl
H„N,S + 2HCl + PtCl Mikroskopische gelbe Krystalle (P.). — Pikrat C^HuNjS

+

C8H30,Nf
. Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 154" (P.; Y., C), 154—155° (Di., T.).

Verbindung C, H.-OsN,S, Anhydrid der /5-Methyl-to-phenyl-taurocarbamin-
H.CNHCO

säure „ i i _ (?). B. Beim Behandeln von 5 -Methyl -thiazolidon- (2 )-anil
CH3 HCSO,NC.H6

mit Kaliumchlorat und Salzsäure (Prager, B. 22, 2994). — Krystalle (aus Alkohol). F: 192°.

Schwer löslich in heißem Wasser mit schwach saurer Reaktion, löslich in Alkohol und Eis-

essig, unlöslich in kaltem Wasser, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Äther und Petroläther. —
Gibt beim Erhitzen mit Salzsäure im Rohr auf 230° 0-Methyl-taurin (Bd. IV, S. 531):

6-Mothyl-thiaBolidon-(2)-o-tolylimid bezw. 2-o-Toluidino-6-methyl-<d ,-thiazolin

„ „ „ „ H.C—NH H,C—

N

„ „ .

C"H"N,8= CH..HC-S.C:N.C.H
4 .CH,

^^ CH,.HC-S-C.NH.C.H,.CH3
- * Bem

Erhitzen von N-Allyl-N'-o-tolyl-thioharnstoff mit konz. Salzsäure im Rohr auf 100° (Prager,
B. 22, 2999). — Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 126° (P.; Yotjng, Crookes, Soc. 89, 74).

Unlöslich in kaltem WasBer, schwer löslich in heißem Wasser, leicht in den gewöhnlichen

10*
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organischen Lösungsmitteln; leicht löslich in Mineralsäuren (P.). — Gibt beim Behandeln
mit Methyljodid 2-[Methyl-o-toluidino]-5-methyM l'-thiazolin (Syst. No. 4337) (P.; Y., C).
Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid eine Monoacetylverbindung CjjHuONjS
(Prismen aus Petroläther; F: 58°; leicht löslich in Benzol, Alkohol, Äther und Aceton, schwer
in Petroläther) (Y., C). — AgCuHuN,8. Farbloser Niederschlag (Y., O.). — Chloroplatinat.
Orangerote,mikroskopischeStäbchen.F:177—178°(P.).—Pikrat. Kry8talle.F:175—176°(P.).

5-Methyl-tbiazolidon-(2)-p-tolylimid bezw. 2-p-Toluidino-5-methyl-zl i,-thiaaolin

„ „ „ - H,C—NH H,C—

N

C»W= CH,.H(i.8.k.C)H,CHJ

*»*"' CHs-h6s-ÖNH.C6H4 .CH,-
R Beta

Erhitzen von N-AIlyl-N'-p-tolyl-thioharnstoff mit konz. Salzsäure im Rohr auf 100° (Yotrcra,
Crookbs, Soc. 89, 72). — Tafeln (aus Äther), Tafeln oder Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 106°.
Leicht löslich in Salzsäure. — Gibt beim Behandeln mit Methyljodid 2-[Methyl-p-toluidino]-
5-methyl-J*-thiazolin. Bei gelindem Erwärmen mit Acetanhydrid entsteht eine Mono-
acetylverbindung C,jH,6ON,S (Prismen aus Petroläther; F: 61°). — 2C,,H14N,S + 2HC1
+ PtCl4 . Gelbe Nadeln F: 204» (Zers.). " M

'

6-Hethyl-thlazolidon-(2)-ben2ylimidbezw.2-Benzylamino-5-methyl-J*-thiasolin
„„... H,C—NH L H„C—

N

W,S=
CH,H(i.8.k.CH,C(H1

^^ CH,.H(i.S.kH.CH1 .C,H;
* ^

Erhitzen von N-Allyl-N'-benzyl-thioharnstoff mit rauchender Salzsäure im Rohr auf 100°
(Dixon, Soc. 68, 561). — Unangenehm riechende Nadeln (aus Wasser), Prismen (aus Petrol-
äther). F: 6S—66 . Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol
und Chloroform, schwerer in Petroläther. Leicht löslich in Mineralsäuren.

5-Methyl-thiazolidon-(2)-a-naphthylimid bezw. 2-a-Naphthylamino-ö-methyl-
Ai *.1-J „ .-, TT HT O H.C—NH H2C—

N

-d'-thlaBolin C14H14N.S = „ i i bezw. in . B Beim14 " * CH3 HCSC:NC10H, CH3 -HC-S-C-NH-CL0
H,

Erhitzen von N-Allyl-N'-a-naphthyl-thioharnstoff mit konz. Salzsäure im Rohr auf 100°
(Prager, B. 32, 3001).— Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 134°. Unlöslich in Ligroin und Wasser,
schwer löslich in Äther, leicht in Alkohol, Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff.— Chloroplatinat. Orangefarbene Krystalle (aus verd. Salzsäure). F: 205—206° (Zers.)— Pikrat. Stäbchen. F: 192°.

6-Methyl-thiazolidon-(2) -phenylhydrazon bezw. 2-Phenylhydrazino-5-methyl-

J a-thiazolin C10H13N3S =
H,C—NH H»?~~N

* x, „ ,.

ch3 h6sc:N-nhc h5

Benr
- ch3 -h6sc-nhnh-c.hs

-

B. Beim Erhitzen von 4-Allyl-l-phenyl-thiosemicarbazid (Bd. XV, S. 295) mit rauchender
Salzsäure auf 100° (Avknarit/s, B. 24, 269). — Blaßgelbe Blättchen (aus Ligroin). F: 93».— Gibt bei der Oxydation mit Bromwasser 0-Methyl-taurin (Bd. IV, S. 531). — C,«H,.N.S
+ HC1. Rosa Krystalle. F: 202». Leicht löslich in Wasser. — Pikrat CJ0H13N3S + C6H.O,N3 .

F: 167». Schwer löslich.

5-Methyl-thiasolidon-(2)-o-tolylhydrazon bezw. 2-o-Tolylhydraaino-5-methyl-

J' - thiazolin CnH.jN.S = *i l bezw
h2c—

n

ch3 -hcs-C:N-nh-c,h4 -ch3

zw -

CH HCSCNH-NHO H CH "
B

'
Beim Erhitzen von 4-Allyl-l-o-tolyl-thiosemicarbazid

(Bd. XV, S. 501) mit rauchender Salzsäure im Rohr auf 100° (Avenariüs, B. 24, 270)
Hydrochlorid. Rosa. — Pikrat CuH^NjS + C„H3 7N3 . Sintert gegen 160».

5-Methyl-thiazolidon-(2)-p-tolylhydrazon bezw. 2-p-Tolylhydrazino-5-methyl-
^-thiasolin CnHuN3S = H.C—NH

HC—N CH3 -HC-S-6:N-NH-CeH4 -CH3

CH -HC-S-C-NH-NH-C H -CH '
B

'
Be 'm Erhiteen von 4-Allyl-l-p-tolyl.thioBemicarbazid

(Bd. XV, S. 520) mit rauchender Salzsäure im Rohr auf 100° (Avknabhts. B. 24 270) —
Nadeln (aus Alkohol). F: 133°.

5-Methyl-thiazolidon-(2)-^-naphthylhydraaon bezw. 2-£-Napb.thylhydrasino-

6-methyl-J«-thiazolin C14H,.N3S =
H
*? ?

H
bezw

H.c-n ch,-hc-s-c.n-nh-c
10h7

Dezw -

CH -HC-S-C-NH-NH-C H '
B

'
Beim Ernitzen von 4-Allyl-l-jS-naphthyl-thiosemicarbazid

C?*
1- X«' S- ß73

> ""* suchender Salzsäure im Rohr auf 100° (Avenariüs. B, 24 2705 —
Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt gegen 160».
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Aain des 6 - Methyl - thiaaolidone - (2), Bis - [6 • methyl • thiaaolidyliden - (2)]-

hydraadn bezw. !T.ir'-Bi8-[6-methyl-zl, -thiazollnyl.(2)].hydra»iii CJI14N4S, =
H,C—NH HN—CH, ^ H.C—

N

N—CH,

CH,-H6-S(
l

;:NN:6s-6H.CH,
bezW

-CH8.H6s-6NH.NHÖS(
,

;H.CH,
beZWWeltere

desmotrope Form. B. Beim Kochen von Hydrazin-N.N'-bis-fthiocarbonsäure-allylamid]
mit Salzsäure (D: 1,19), neben anderen Produkten (Freund, Heilbrun, B. 29, 862). —
Nadeln (aus Alkohol). F: 196—197°. Unlöslich in Wasser, ziemlich schwer löslich in
Alkohol. — C8Hl4N4S,+ HCl. Nadeln. F: 216—217". Leicht löslich in Wasser. Schwer
löslich in konz. Salzsaure. — CgHuN4S,+ 2HCl + PtCl4 . Zersetzt sich gegen 240°.

Dimethylderivat CmH^N^S, = C.HUN4S,(CH,),. B. Beim Erhitzen der vorangehen-
den Verbindung mit Methyljodid und Methanol im Bohr auf 100° (Freund, Heilbrun,
B. 29, 863). — öl.

Diacetylderivat CuHi80,N4S, = C,Hj,N4S,(COCHs),. B. Beim Kochen des Azins
(s. o.) mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Freund, Heilbrun, B. 29, 862). — Krystalle
(aus Eisessig). F: 242°.

Dinitrosoderivat C^H^O^S, = C8HuN4S,(NO),. B. Beim Behandeln des Azins
(s.o.) mit salpetriger Säure (Freund, Heilbrun, B. 29, 863). — Gelb. Zersetzt sich zwischen
110° und 170°. Unlöslich in den üblichen Lösungsmitteln.

tj rj N'OH
S.5-Dlmethyl-thiazoUdon-(2)-imidCtHi N1S = *t _ 1 '. B. Das Hydro-

CH8'HC"S'C:NH
Jodid entsteht beim Behandeln von 5-MethyI-thiazolidon-(2)-imid mit Methyljodid in Methanol
(Gabriel, B. 22, 2988). — öl. Leicht löslich in Benzol; ist mit Wasser mischbar. Die wäfir.

Lösung reagiert stark alkalisch. — Das Hydrobromid gibt bei der Oxydation mit Bromwasser
N./S-Dimethyl-taurin (Bd. IV, S. 531) und Dimethyl-taurocarbaminsäure (Bd. IV, S. 532).— CsHjoNjS + HI. Prismen. F: 171—172».

H.C—N CH, •CH :CH,
8-Allyl-6-mothyl-thiaBoUdoii-(2)-imidC,Hi,N,S = ^TT

_*i _ l'CHa 'HC* S 'C:NH
B. Das Hydrojodid entsteht beim Behandeln von 5-Methyl-thiazolidon-(2) Timid mit Allyl-

jodid (Hirsch, B. 28, 973). — Nicht rein dargestellt. — Pikrat CjHuN.S + C„H,0,N,.
Prismen (aus Wasser). F: 126°.

H,C—NCH.C.H,
8-Benzyl-B-methyl-thl8J5oUdon-(2)-lmld CuHMN,S=^xr

_*i _ 1 * •

CH,-HC- S C:NH
B. Das Rhodanid entsteht beim Eindampfen einer wäßr. Lösung von bromwasserstoff-
saurem [ß-Brom-propyl]-benzylamin und KaUumrhodanid (Uedinck, B. 32, 973). — Gelbes
öl. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform. — Gibt bei der Oxydation mit Kalium-
chlorat und Salzsäure eine Verbindung C11HH0,N,C1S (s. u.). — CuH14N,S+ HCl. Tafeln
(aus Alkohol + Äther). F: 215—216°. — CnH14N,S + HCl + AuCl,. Citronengelbe Nadeln.
F: 146—148° (Zers.). Schwer löslich. — 2CuH„N1S + 2HCl + PtCl4 . Dunkelorangerote
Prismen. F: 216—218° (Zers.). Sehr schwer fosfich in Wasser. — Pikrat C,,HMN1S +
C,H3 7Ns . Dunkelgelbe Nadeln. F: 117—119°. — Rhodanid CnHl4N,S + CHNS. Nadeln
(aus Wasser). F: 126—127°.

Verbindung C^HuO^NjClS (Anhydrid der x-Chlor-/?-methyl-taurocarbamin-
säure). B. Beim Behandeln der vorangehenden Verbindung mit Kaliumchlorat und Salz-

säure bei gewöhnlicher Temperatur (Uedinck, B. 82, 974). — Nadeln (aus Alkohol). F.- 125°

bis 126°. — Liefert beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 220—230° /J-Methyl-taurin.

B-Brommethyl-thiazolidon-(2)-imid bezw. 2-Amino-6-brommethyl-zl'-thiaaolin

C4H,N,BrS =
CHjBr^c^H b-w. cHäSLIot.- * *" =***—«

entsteht bei Einw. von alkoh. Ammoniak auf /J.y-Dibrom-propylsenföl (Dixon, Soc. 89,
22) sowie beim Behandeln von N-Allyl-thioharnstoff mit Brom in Alkohol (Maly, Z>. 1867,
42; Falke, Diss. [Marburg 1893], S. 30; Gadamer, Ar. 234, 2) oder in Alkohol + (Sdprofonn
(D., Soc. 69, 19); man zerlegt es mit Ammoniak oder konz. Kalilauge (D.) oder mit Silber-

oxyd (M. ; F.).— Fast farbloses öl von bitterem Geschmack (M.)und schwach basischem Geruch
(D., Soc. 66, 20). Mischbar mit Alkohol, schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser
(D.) mit stark alkalischer Reaktion (M.). Leicht löslich in Salzsäure (D.). — Geht an der Luft
allmählich in eine feste, alkoholunlösliche Substanz über (D.). Das Hydrobromid gibt bei

der Oxydation mit Kaliumchlorat und Salzsäure x-Chlor-^-brommethyl-taurocarbaminsäure
(S. 160) (G., Ar. 284, 43). Oxydation mit Bromwasser: G., Ar. 284, 40. Liefert bei der Re-
duktion mit. Zinkstaub in saurer Lösung N-Allyl-thioharnstoff (G., Ar. 284, 35). Bleibt
beim Kochen mit 25%iger Salzsäure unverändert (Falk«, Diss., S. 53). Bei Einw. von Methyl-
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Jodid in methylalkoholischer Kalilauge erhält man das Hydrojodid des 3-Methyl-ö-brom-

methyl-thiazolidon-(2)-imids (G., Ar. 234, 46).

C4
H,N,BrS + HCa. Nadeln (aus Wasser), Prismen (aus verd. Salzsaure). F: 129—130°

(Maly, Z. 1807, 43; Dixon, Soc. 69, 20). Äußerst leicht löslich in Wasser, löslich in Alkohol

(M.). — C4H,N,BrS + HBr. Säulen (aus Wasser oder Alkohol). F: 139° (Gadameb, Ar.

234, 2), 139—140» (korr.) (D.). — C4H,N,BrS + HCl+ AuCIs . Rotgelb (G., Ar. 234, 4).

— C4H,N2BrS + HBr+ AuCl,. Rotgelbe Krystalle (aus Alkohol) (G.). — C«H
7
N1BrS +

HCl-f AuBr„. Stahlglänzende, dunkelrote Nadeln (aus Wasser oder Alkohol) (G.; vgl. M.).

— C^NjBrS + HBr+ AuBrj. Dunkelroter Niederschlag (G.). — 2C4HTN,BrS + 2HCl
+ PtCl4 . Orangefarbene Blätter oder Schuppen. F: 135° (Falke, Diss., S. 38). Fast unlöslich

in Alkohol, löslich in heißem Wasser unter teilweiser Zersetzung (M.; Falke). — 2C4H,N,BrS
+ 2HBr+ PtCl4 . Orangeglänzende Schuppen (M.; vgl. Falke, Diss., S. 34). F: 200° (Zers.)

(Falke). — Pikrat C4H,NaBrS + CaH30,N3 . Blaßgelbe Prismen (aus yerd. Alkohol) oder

Nadeln. F: 184—185° (G.), 187—188° (korr.) (D.). Ziemlich schwer löslich in siedendem
Wasser, leichter in siedendem Alkohol (D.).

x-Chlor-|8-brommethyl-taurocarbaminsäureC4
H,0

4
NjClBrS. B. Beim Behandeln

der vorangehendenVerbindung mit Kaliumchlorat und Salzsäure (Gadamer, Ar. 234, 43).
•— Krystalle (aus Wasser). F: ca. 210° (Zers.). — Gibt bei der Reduktion mit Zink und verd.

Schwefelsäure /J-Methyl-taurocarbaminsäure (Bd. IV, S. 532).

B - Brommethyl - thiazolidon - (2) - methylimid bezw. 2 - Methylamino - 6 - brom-
iip "NH

m6thy
H C
MTOUn C6H'NiBrS = CHsBr.HC.S.C:N.CH3

^
, _ *i « „_ „ . Zur Konstitution vgl. Gadamer, Ar. 234, 47. — B. DasHydro-

CHjBr-HC-S-C-NH-CHa
bromid entsteht beim Behandeln von jü.y-Bibrom-propylsenföl mit Methylamin in Alkohol
(Dixon, Soc. 69, 854) sowie bei Einw. von Brom auf N-Methyl-N'-allvl-thioharnstoff in Alkohol
(G., Ar. 233, 670). — Salze: G., Ar. 233, 670. — Cs

H„N,BrS -f HCl. B. Beim Behandeln des
Hydrobromids in wäßr.Lösung mit Silberchlorid. Krystalle (aus Wasser). F:120—123°. Leicht
löslich in Wasser.—C6H,N2BrS + HBr. Krystalle. F : 145—146°.— C6HBN,BrS + HCl + AuCl,.
Krvstalle. F: 80°. Schwer löslich. — 2C6H,,N,BrS + 2HCl+PtCl4 . Gelbrote Krystalle. —
Pikrat. Krystalle (aus Wasser). F: 181—182°. Leicht löslich in Wasser.

6-Brommethyl-thiazolidon-(2)-[d-sek.-butyl-imid] bezw. 2-[d-sek.-Butyl-amino]-
Jr p NH

B-bromxnethyl-^-thia.ohn C8H16N,BrS =^ ^"^^^^ bezw.

CH^r-HC-S-CNH-CHjCH^CÄ- * ^ *°h™d^ ™ N.[d-sek..Butyl]-N'.allyl-

thioharnstoff mit Brom in Äther erhält man das Hydrobromid; man zerlegt es mit Natronlauge
(Ueban, Ar. 242, 64). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 92—93°. [a]S: +22,1° (in l

/8n-
alkoh. Lösung), +21,0° (in ^n- Chloroform-Losung) (IL, Ar. 242, 75). — Zersetzt sich bei
längerem Aufbewahren.

5-Brommethyl-thiazolidon-(2)-anü bezw. 2-Anilino-ö-brommethyl-.d*-thiazolin
TT p TtfTT TT P "M"

C10HnNs
BrS ^^^ H'^ s ^N bezw. ^ gt NH cA . B. BeimKoehen

von /J.y-Dibrom-propylsenföl mit Anilin in Alkohol (Dixon, Soc. 61, 549). — Krystalle (aus
Alkohol). F: 103—104° (unkorr.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in heißem Alkohol.
Sehr leicht löslich in verd. Salzsäure.

5-Brommethyl-thiazolidon-(2)-o-tolylimid bezw. 2-o-Toluidino-6-brommethyl-
TT p NH

4«-thiazolin CnHuN.BrS = „ * i i bezw.

Hc jj

11 " * CH,Br-HCSC:NC,H4 -CH,

rriT t> itA c. ]!i xt« ^ tt «rr • ^' Das Hydrobromid entsteht beim Eindampfen einer
CxijBr •HC D • • .NH. •C6H4

• <JH8
alkoh. Lösung von Ä.y-Dibrom-propylsenföl und o-Toluidin auf dem Wasserbad (Dixon,
<Soc.6e, 28).— Tafeln (aus Alkohol). F: 134,5—136,5° (korr.). Unlöslich in Wawer, ziemlich
schwer löslich in siedendem, sehr schwer in kaltem Alkohol.

6-Brommethyl-thia8olidon-(2)-p-tolyllmid bezw. 2-p-Toluidino-6-brommethyl-
xt p N"ff

CH,Br.HCSC-NHC.H4 -CH,-
A Aad°8 der TOrftn«ehenden Verbindung (Dixok, Soc.

69, 27). — Prismen (aus Alkohol). F: 124—125° (korr.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich
in heißem Alkohol.
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6 • Brommethyl - thiazolidon - (2) - a - naphthylimld bezw. 2 - a - Naphthylamino-
TT p_^ NH

ö-brommethyl-/l»-thiaaolin CMHuN,BrS = *i i bezw.

rtir x. -Jji o r, xrtr n tr • &' Analog dem entsprechenden o-Tolylimid (S. 150) (Dixon,
CHjBr •HC • d *O • Nil •C10H7

Soc. 69, 29). — Pikrat CuHjjNjBrS + C,HsO,N,. Gelbes Pulver.

5- Brommethyl - thiazolidon - (2) - /? - naphthylimid bezw. 2-ß-Naphthylamino-
TT Q WU

5-brommethyl-J 2-thiazolin CuHuNjBrS = *
i i bezw.

jjq jt CH,BrHObC:JNOj H7

.irr tj «A c. ri -ktu- n tr • ^" Analog dem entsprechenden o-Tolylimid (S. 150) (Dixon,
CHjBr *HC • S •C NH • Gi H7

Ä'oc. 69, 28). — Prismen (aus Alkohol). F: 190—191° (korr.). Schwer löslich in siedendem
Wasser, leicht in siedendem Alkohol.

tt q 7^ , r*H
3-Methyl-6-brommethyl-thiazolidon-<2)-imid CjH^NjBrS = *

i 1
s
.

CHgBr *HC • S •C :NH
/J. Das Hydrojodid erhält man bei mehrtägiger Einw. von Methyljodid auf 5-Brommethyl-
thiazolidon-(2)-imid in methylalkoholischer Kalilauge bei gewöhnlicher Temperatur (Ga-
dambr, Ar. 284, 45). — C5H,N,BrS + HI. Krystalle. F: 183—184°. — CjH.N.Bi'S + HCl
+ AuCl3 . Blättchen. F: 132—133°. — 2C6H,N,BrS + 2HCl + PtCl4 . Nadeln.

5 - Chlor - 6 - brommethyl - thiazolidon - (2) - anil bezw. 5-Chlor-2-anilino-5-brom-
tj r* NH

methy^J-thiazoUn C10HION,C.BrS =^ ^^^^ bezw.

riTi t> m/1 c. ^ xttt n n ' ^ Aus /?-Chlor-/?.y-dibrom-propylsenföl und Anilin in Alkohol
CHjBr • GIG • o •C *NH •

6 H.5

(Dixon, Soc. 70, 560). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 112—113° (korr.). Sehr schwer
löslich in Wasser und Petroläther, löslich in Alkohol, leicht löslich in Chloroform, Aceton,
Benzol und Schwefelkohlenstoff. Unlöslich in verd. Kalilauge, fast unlöslich in konz. Salzsäure.

6 - Chlor - 5 - brommethyl - thiazolidon - (2) - benzylimid bezw. 6-Chlor-2-benzyl-
jx rj NH

amino-5-brommethyl-/l,-tb.iazolin CuHuN,ClBrS = *
i i

XT
bezw.

CJti»lsr'GlC*ö'C:.iN *Gria *G riR
tt n jt

CH Br-ClCSCNHCH C H ' B' Analog der vorangehenden Verbindung (Dixon, Soc.

79, 562). — Prismen (aus Petroläther). F: 107—108° (korr.); bei höherer Temperatur tritt

Purpurfärbung und heftige Zersetzung ein. Fast unlöslich in Wasser, schwer löslich in Petrol-
äther, leicht in Äther und heißem Alkohol. Löslich in verd. Salzsäure.

6 - Jodmethyl - thiazolidon - (2) - imid bezw. 2 -Amino - 6 -jodmethyl -Zl'-thiazolin
tj p -NH HP NCMIS =

CH.I.HC-S^NH
W

- CH,I.h6.S-C-NH3
-
A ^^^^ ««*t

bei der Einw. von Jod auf N-Allyl-thioharnstoff in Alkohol (Maly, Z. 1869, 258; Gadamer,
Ar. 234, 9; Dixon, Soc. 69, 25); man zerlegt es mit Silberoxyd (G.) oder konz. Kalilauge
(D.). — Zähes, bitter schmeckendes öl, das sich an der Luft anscheinend schnell polymeri-
siert (G.). Leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser mit stark alkalischer Reaktion, unlöslich

in Äther; leicht löslich in Salzsäure, schwer in Alkalilaugen (D.).— C4H,N,IS + HCl. Krystalle
(aus Alkohol). F: 132—133° (G.). Äußerst leicht löslich in Wasser und Alkohol (M.; G.).— C4H,N,IS + HI. Fast farblose Krystalle (aus Alkohol). F: 130,5° (Zers.) (G.), 132.5—133,5°
(D.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Benzol (D.). — C4H,N2IS + HC1 +
AuCU. Krystalle. F: 113° (G.). — 2C1HTN,IS + 2HCl+ PtCl4 . Krystalle (G.). — Pikrat
CJtLN.IS + CeH,0,N,. Orangegelbe Prismen (aus Alkohol) oder Blättchen (aus Wasser).
F: 176—177° (D.), 178—179° (G.). Fast unlöslich in Wasser (D.). — C4H,N2IS + HCN +
AgCN(T). Gelbliches Pulver. Unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther und Ammoniak (M.).

Bläht sich beim Erhitzen schlangenartig auf.

6-Jodmethyl-thiazolidon-(2)-[d-sek.-butyl-imid] bezw. 2-[d-sek.-Butyl-amino]

-

TT p NH
ö-jodmethyl-^-thiazolin C^N.IS -^.^.^„.^^.^ b«w.

CH,I.H6-8.C-NH.CH(CH,).C,H5

- B- D- Hydrojodid entsteht beim Behandeln von

N-[d-sek.-Butyl}-N'-allyl-thioharnstoff mit Jod in Äther; man zerlegt es mit verd. Natron-
lauge (Ubban, Ar. 242, 65). — Nadeln (aus Alkohol). F: 114°. [a]tf: +19,9° (in V8n-alkoh.
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Lösung), + 18,1° (in 7,n-CMoroform-Lösung) (U., Ar. 242, 75). — Zersetzt sich bei längerem

Aufbewahren.

6 - Methyl - thiothiazolidon • (3) bezw. 2 - Meroapto - 6 - methyl - A* - thiasolin »
tt n JTH H C N '

CH,NS. = "i i bezw. „Vi . B. Beim Schütteln einer Lösung471 CH,-HC-S-CS CH,HCSCSH
von bromwasserstoffsaurem jJ-Brom-propylamin mit Schwefelkohlenstoff und verd. Natron-

lauge (Hirsch, B. 28, 967; vgl. Gabribl, Öhlk, B. 60 [1917], 814). — Nadeln (aus Wasser).

F: 88—90° (G.. v. Hirsch, B. 29, 2750). Leicht löslich in Wasser und Alkalien, unlöslich in

Säuren (H.).

5-Methyl-selenasolidon-(2)-imid bezw. 2 -Amino - 5 - methyl - A* - selenazolin
TT p WII TT Q -KXw'PB -oHl .iiA.8..4 inH hB'-oe,.Ä.8..«J.ra.- * *" Hydrobromid enteteht

beim Erhitzen einer waßr. Lösung von bromwasserstoffsaurem /?-Brom-propylamin und
Kaliumselenocyanat (Bd. III, S. 225J auf dem Wasserbad (Basinger, B. 28, 1005). —
2C4H,N,Se+ 2HCl + PtCl4 . Blaßgelbe Blätter. — Pikrat 0^,^,86+0,^0^,. Krystalle.

F: 110° (Zers.).

4. Oxo-Verbindungen C.H.O.N.
H.CCH.NH

1. 2-Oxo-6-tnethyl-tetrahydro-1.3-oxa»in C,H,0,N == „ „1 _. Xn -

OH, •HC—O—CO
2-Allyllmino-6-methyl-tetrahydro-1.8-thiaBln bezw. 2 - Allylamtno - 6 - methyl-

H P'OH *NH
J2-dihydro-1.3-thia2in C»HWN,S = *

i * 1 bezw.

HOCH N CH,HC—S—C:NCH,CH:CH,

CH -HC—S^-CNHCH CHCH ' B
' **** Hydrochlorid entoteht «» y-Chlor-butylamin

uncfÄjlylsenföl (Lüchmann, B. 29, 1430). — öl. — Pikrat C,Hi4N,S+C,H,0,N,. Gelbe
Nadeln (aus Wasser). F: 121—122°. Zersetzt sich gegen 220°.

2-Phenylimino-6-methyl-tetrahydro-1.3-thiaain bezw. 2-Anilino-6-methyl-
H P'PH -NH

z)»-dlhydro.LS-thia«in CUH14N,S =
'

I *|, bezw.

HCCH-N Cii,xiL— ö—L/:J\u,ri,

/Ter -aX o
* A xttt n tt • -®- ^as Hydrochlorid entsteht beim Schütteln einer Lösung

CH8 'HC— S—C'NH'CgH,
von y-Chlor-butylamin in Benzol mit Phenylsenföl (Luchmann, B. 29, 1430). — Nadeln (aus
verd. Alkohol). F: 106,5°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. Leicht
löslich in Sauren.— Pikrat CnHuN.S+ C,H,0,N,. Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 163—164°.

2 - Thion - 6 - methyl - tetrahydro - 1.8 - thiazin bezw. 2-Meroapto-6-methyl-zl,-di-

„„„„ H,CCH,NH
,

H,CCH,N
hydrO-1-8-^^ C»H^S

' = CH,.HC-S-6s
tezW

0H,.HC-S-6.SH-
A «-

Schütteln von salzsaurem y-Chlor-butylamin mit Schwefelkohlenstoff und Natronlauge
unter Kühlung (Litchmann, B. 29, 1429). — Nadeln (aus Wasser). F: 131°. Leicht löslich
in Alkohol, Chloroform und Benzol, schwerer in Wasser und Äther. Leicht löslich in Alkali-
laugen, unlöslich in Säuren.

2. 2- Oxo- 3-äthyl-oxazolidin, o - Äthyl - oxazolidon - (2) C.BLO,N =
H.C NH

*'•"#•

C,H6 HCOCO
'

6-Äthyl-thiarolidon-(2)-anil bezw. 2-Anlllno-6-&thyl-J*-thia»olln C.iHuN.S

—

H.C—NH t H,C—

N

„ „ . -

C,H8 HCSA:N.0A
bMW

- CA-HC-S-6-NH.C.H.-
A ^^» von N-tf-Oxy-

butyl]-N'-phenyl-thioharnstoff (Bd. XII, S. 398) mit rauchender Salzsäure im Rohr auf
100° (Kowhorn, B. 87, 2481). — Blätter (aus Wasser). F: 89—90°; zersetzt sich bei ca.
100°. — Pikrat. Nadeln (aus Wasser). F: 85—86°.

5-Äthyl-thlothiarolidon-(2) bezw. 2-Meroapto-6-äthyl-J*-thia»olln C.HJST8. =
H,C—NH

,_
H,C—

N

„ „ . „ ,

C,H6 .HC-SCS
hm

- CA.HÄ.S.Ö.8H-
A Beun ^^ V°n ***"•>»*>«*»

mit Schwefelkohlenstoff und verd. Kalilauge (Bookman, B. 28, 3116). — Krystalle. — Gibt
bei der Oxydation mit Bromwasser /3-Äthyl-taurin (Bd. IV, S. 532).
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3. 2- Oxo-4.S-dimethyl-oxaxolidin, 4.S - Dimethyl - oocaxolidon - (2)
„„ n ^ CH.HC NH
cao»n = ch;.h6o.6o-

4.5 - Dimethyl • thiazolidon - (2) - imld bezw. 2-Amino-4.6-dimethyl-d'-thiasolüi

«« xt« CH.HC—NH v CH,HC—

N

„ „ . „. , ,

^•^CH.HCS^NH ^ CH.HisCNH,-
A Bwm ElndamPfen einer

w&ßr. Lösung von y-Brom-ß-amino-butan und Kaliümrhodanid und Erhitzen des Rückstands
auf 110° (Strauss, B. 33, 2828). — öl. — 2aH10N,S + 2HC!l+ PtCl1 . Tafeln (aus Alkohol).
F: 195° (Zers.). — Pikrat CtH10N,S +C,H80,N,. Prismen. F: 199—200°.

4.6- Dimethyl -thiasolidon- (2) -anil bezw. 2-Anilino-4.5-dimethyl-/l*-thiaK>lin

«ttxtc CH.-HC—NH CH.HC—

N

„ „. „ ..C„HmN,S= civh6>s-(!):N
bezw.

aHi .HÄ. s .ö.MH .CA- * B*»" ^ktzen

von N-[^-Oxy-a-methyl-propyl]-N -phenyl-thioharnstoff (Bd. XII, 8. 398) mit bei 0° ge-
sättigter Bromwasserstoffsaure im Rohr auf 100° (Strat/ss, B. 38, 2827). — Nadeln (aus
Alkohol). F: 114°.— Pikrat CnH14N,S + C.HjOjN,. Hellgelbe Nadeln (aus Wasser). F: 186°.

4.5-Dimethyl -thiothiasolidon- (2) bezw. 2-Meroapto-4.6-dimethyl-J*-thiaaolin

TT*«. CH.-HC—NH v CH.HC—

N

„ „ . „,
C'H'NS*

=
CHS.HCSCS

besw
' CH,.Hi. S.6sH * BMm SchtttteIn einer •B"L

Lösung von y-Brom-/S-amino-butan mit Schwefelkohlenstoff (Srauss, B. 88, 2830).— Nadeln
(aus Wasser). F: 58°.

5. 2-0xo-4-methyl-5-ftthyl-oxazolidin, 4-Methyl-5-ftthyl-oxazo-
rjjj -HP NH

lidon-(2) C.HuO,N =
CtH;.HA . .Ao

.

4 -Methyl -6 -äthyl- thiasolldon- (2) -athylimid bezw. 2-Äthylamino-4-methyl-
. , .. , „ „,T «„ CH.-HC—NH

,
CH,HC—

N

5-äthyl-J*-thia»olin C.H,«N,S = l 1 bezw. iny
' M

* C,HS HC-SC:NC,H, C,HS HCSCNHC,H,
B. Beim Erhitzen von N-Athyl-N'-[0-ojfy-a-methyl-butyl]-thioharnstoff (Bd. IV, 8. 293)
mit konz. Salzsäure im Rohr auf 100° (Jankckb, B. 82, 1102). — öl. Unlöslich in Wasser,
leicht loslich in Alkohol und Äther. — Pikrat C,HMN,S + 0,^0^,. Gelbe Krystalle (aus
Alkohol). F: 123°.

4 -Methyl -5 -äthyl -thiasolldon -(2) -anil bezw. 2-Anilino-4-methyl-6-äthyl-

„„„„ CH,HC—NH v CH.HC—

N

/j'-thiaaolin C,.H,«N,S == 11 bezw. i n . B.Wi«i««i° c,H
ll
HCSC:NC,H, C.H.HÖSCNHC.H,

Beim Erhitzen von N-[Ä-Oxy-ot-methyl-butyl]-N -phenyl-tbioharnstoff (Bd. XII, 8. 398)
mit konz. Salzsaure im Rohr auf 100° (Jänbckb, B. 82, 1101). — Nadeln (aus Alkohol).
F: 129°. Unlöslich in Wasser. Leicht löslich in verd. Salzsaure. — Zersetzt sich schon bei 100s

langsam. — Pikrat C1,HlsN1S+C,HtO,N,. Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 189°.

4-Methyl-6-äthyl-thiothiasolidon-(2) bezw. 2-Mereapto-4-methyl-5-äthyl-
CH.HC—NH CH.H0—

N

^-thiaaollnC HuNSt
=

HÖg(!)g
bezw.

^ g^ ^ B. Bei Einw. von

Schwefelkohlenstoff auf eine Lösung von y-Brom-p-amino-pentan in wäßrig-alkoholischer
Kalilauge in der Kalte (Jänkcke, B. 82, 1103). — Krystalle (aus Wasser). F: ca. 70°. Leicht
löslich in Alkohol und Äther, schwer in kaltem Ligroin. Leicht löslich in Alkalilaugen, unlös-
lich in Ammoniak und Alkalicarbonat-Losungen.

6. Oxo-Verbindungen C7HuOtN.

1 . 9 - Oaco - 4.4.6 - trimethyl - tetrahydro - 1.S - oxazin C,HuO,N =

i

'
" i . B. Beim Kochen von bromwasserstoffsaurem <5-Brom-/?-amino-

CH,HC CO K

g-methyl-pentan mit Silbercarbonat und Wasser (Kokn, M. 26, 945). Beim Behandeln von
Diacetonalkamin (Bd. IV, S. 296) mit Chlorameisensaureathylester in sodaalkalischem
Medium (K., M. 26, 942).— Blatter (aus Benzol + Petrolather). F: 128—131°. Kp:ca. 301°
(unkorr.). Leicht löslich in Benzol.

2 • Oxo - 3.4.4.6 - tetramethyl - tetrahydro - 1.8 - oxaaln C,HuO,N =
Hf C-OfPH \ 'N*PH
*1 * 1_ *. B. Beim Behandeln von N-Methyl-diacetonalkamin (Bd. IV,
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S. 296) mit Chlorameisensäureäthylester in sodaalkalischem Medium (Kohn, M. 26, 943).

— Krystalle (aus Benzol + Ligrom). F: 84—87°. Kp: 286° (unkorr.).

2-Äthylimino- 4.4.6 - trimethyl - tetrahydro - 1.8 -thiazin bezw. 2 - Äthylamino-
H,CC(CH.),NH

4.46-txün«thyl-J*-dlhydro-1.3-thlazln 0,HiaN,S = *l C-NCH
W '

H C*CfCH \ *N'im . B. Beim Erhitzen von N-Äthyl-N'-[y-oxy-a.a-dimethyl-
CH,-HC— S CNHC.H,
butyl]-thiohamstoff (Bd. IV, S. 298) mit konz. Salzsäure im Rohr auf 100° (Kahan, B. 80,
1325). — 2C,H„N,S+ 2HCl+ PtCl4 . Braungelbe Krystalle. Schwärzt sich bei 178° und
zersetzt sich Töffigtoi 190—191°. Ziemlich schwer löslich in Wasser. — Pikrat C,Hi,N,S
+ C,H,0,N3. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 156—157°.

8 - Phenylimino - 4.4.6 -trimethyl- tetrahydro -1.8 -thiazin bezw. 2-Anilino-
xt rj.p/rjH \ -Nrl

4.4.6-trimethyl-d ,-dihydro-1.8-thiazin C,„H18N,S = rnl
'

i „ ' * l XT _ _ bezw.
Oxi3 , riL' b K/lri 'Cgiis

tt p. p/pJJ \ .Jff

*A a*
*
H vrtr /-< tt • **• Eeim Erhitzen von N-[y-Oxy-a.a-dimethyl-butyl]-

CHS
,HC S C'NH-CjHj

N'-phenyl-thioharnstoff (Bd. XII, S. 398) mit konz. Salzsäure im Rohr auf 100° (Kahan,
B. 80, 1324). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 147—148°. Leicht löslich in verd. Salzsäure.
— 2C13H,8N,S + 2HCl+ PtCl4. Rotgelb. Zersetzt sich bei 202°. Ziemlich schwer löslich in

Wasser.

2 -Thion- 4.4.6 -trimethyl -tetrahydro -1.3 -thiazin bezw. 8-Meroapto-4.4.8-tri-
tt p.p/pjT \ -NH

methyl-J»-dihydro-1.3-thiaain C7H1SNS, = *
i

l 3
* i„ bezw.

CHS*HC ö" CS
tt p.p/pn \ .xr

*
i „ * *

ii . B. Beim Schütteln einer wäßr. Losung von <5-Brom-/J-amino-
CH,-HC S C-SH ^ ^

^-methyl-pentan-hydrobromid mit Schwefelkohlenstoff und verd. Natronlauge unter Kühlung
(Kahan, B. 80, 1321). — Säulen (aus Methanol). F: 180°. Leicht löslich in heißem Alkohol,

schwer in heißem Wasser. Unlöslich in Salzsäure, leicht löslich in Alkalilaugen. — Beim Ein-
leiten von Chlor in die heiße wäßrige Suspension entsteht 2-Amino-2-methyl-pentan-sulfon-
säure-(4).

2. 2 - Oaeo - 4.6.6 - trimethyl - tetrahydro - 1.3 - oxazin CJL.O.N =
H1CCH(CH,)NH

(CH,),C O CO
"

8 • Phenylimino - 4.6.6 - trimethyl - tetrahydro • 1.8 - thiazin bezw. 8 - Anilino-
TT p ,

pTTypTT \ • NTT
46.8-trimethyl-^1-dihydxo- 1.3 -thiazin 0^,^,8= "i

l ,;
i

XT ___ bezw.
(CHJjC S C :N •C,H6

H,CCH(CH,)N

(CH)C—— S CNHCH' m Erhitzen von N-[y-Oxy-a.y-dimethyl-butyl]-

N'-phenyl-thioharnstoff (Bd. XII, S. 398) mit konz. Salzsäure im Rohr auf 110° (Kohn,
Lindatter, M. 28, 762).— F: 131—132°. Unlöslich in Wasser. Leicht löslich in verd. Säuren.— 2C1,HutN,S + 2HCl+ PtCl4 . Blaßgelb. Schwer löslich in Wasser.

3. 2- Methyl- 2-acetonyl-oxaxolldin C7HuO,N = jj^.qAcw y(m .C0 .CH
•

B. Aus ^-Amino-äthylalkohol und Acetylaceton (Knorh, Rössleb, B. 86, 1282). — Nadeln
(aus Äther). F: 73°. Leicht löslich in heißem Alkohol, Äther, Eisessig, Chloroform und Benzol,
unlöslich in kaltem Äther und Ligroin. — Wird durch siedende verdünnte Säuren gespalten.

7. 2-0xo-6-methyl-4-isobutyl-tetrahydro-1.3-oxazin C,HIT0,N -
H

1CCH[CH,CH(CH,),]NH
CH.HC O CO

'

2 - Oxo - 3.6 - dimethyl - 4 - iaobutyl - tetrahydro - 1.8 - oxazin C.JL.O.N =
H,CCH[CH,CH(CH,).]NCH. „ „

„„ „J, J, B. Beim Behandeln von 4-Methylamino-2-methyl-

heptanol-(6) mit Chlorameisensäureäthylester in sodaalkalischem Medium (Kohn, Giaooni,
M. 28, 470). — Gelbliches öl. Kpu : 170,6°.
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2. Monooxo-Verbindungen CnH2n_3 2 N.

1. Oxo-Verbindungen CsH3OsN.
Trp "N"FT

1. 2-Otco-oxazolin, Oxazolon-(2) C3H,0,N = i;
i .

HC* O *CO
TJ/i "VfT

Thiaaolon-(2)-imid bezw. 2-Amino-thiazol C3H4N,S = m ^i bezw.
„„ „ HC-S-C:NH
"n . Ä Beim Kochen von Thioharnstoff mit a..ß-Dicblor-diäthyläther und

Wasser (Traumann, A. 249, 30). — Gelbliche Tafeln (aus Alkohol). F: 90° (T.). Zersetzt
sich bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck (T.). Schwer löslich in Alkohol und
Äther (T.), leicht in heißem Wasser (Hantzsch, A. 260, 271 Anm.). — Gibt beim Diazotieren
in schwefelsaurer oder alkoholisch-salzsaurer Lösung und nachfolgenden Kochen mit Alkohol
Thiazol (Popp, A. 250, 274). Liefert beim Kochen mit überschüssigem Hydroxylaminhydro-
chlorid in wäßr. Losung Glyoxim (H., Wild, A. 288, 294). Gibt beim Erwärmen mit Acet-
anhydrid eine Acetylverbindung (Nadeln aus Wasser; F: 203°) (T.). — C3H4N,S + HC1
+ H,0. Nadeln. Leicht löslich in Wasser (T.). — 2C3H4NaS + 2HCl+ PtCl4 . Gelbe Tafeln.

Sehr schwer löslich in Wasser (T.).

Thiazolon - (2) • methylimid bezw. 2 - Methylamino - thiazol C4H,N,S =
HC—NH HC—

N

„ „ . .,

HC-S-C:N-CHS
^ HCSCNHCH,- * BeUB ^^^ V°D N-Methyl-thioharn-

stoff mit a./?-Dichlor-diäthyläther und Wasser (Näf, A. 286, 113). — Sehr hygroskopische
Nadeln. — C4H„N,S+ HCl. Hygroskopische Krystallmasse. F: 79—80°.

jjp NTT
Thiazolon - (2) - anil bezw. 2 - Anilino - thiazol C,H8NSS = " L bezw.

jlQ y HCS-C:NC„H6

ii n . B. Beim Erwärmen von Phenylthioharnstoff mit <x.0-Dichlor-diäthyl-
HC'S 'C'NH'CjHj
ather und Wasser (Tbaumann, A. 249, 47; Nif, A. 285, 126). — Nadeln (aus Alkohol).
F: 124° (N.), 126° (T.). Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther (T.).

N,.N,'-Benzal-bis-[2-imüio-thiazolin] bezw. N.N'-Benzal-bis-[2-amino-thiazol]

„ ™ ~„ HC—NH HN—CH, HC—

N

N—CH
C»H,iNiSt = " J L ii bezw. i

1 n n n ." l* lt HCS-C:N-CH(C,H5)-N:C-SCH HCSCNHCH(C8H6)NHCSCH
B. Beim Schütteln von 2 Mol 2-Amino-thiazol (s. o.) mit 1 Mol Benzaldehyd (Hantzsch,
Schwab, B. 84, 834).— Schmilzt unter Zersetzung beim Eintauchen in ein auf 138° erhitztes

Bad (H., Sch.). Bei 17—18° lösen 100 Tle. Äther 0,2 Tle., 100 Tle. Benzol 0,1 Tl. (H., Sch.).— Geht beim Erhitzen in ein öliges Gemisch von 2-Amino-thiazol und 2-Benzalamino-thiazol
über, das Bich beim Aufbewahren wieder in N.N'-Benzal-bis-[2-amino-thiazol] zurückver-
wandelt (H., Sch.; H., Witz, B. 84, 843).

N*.N*'- [o -Thenyliden] - bia - [2 - imino-thiazolin] bezw. N.N'-[a-Thenyliden]-bis-

HC—NH HN—CH
12 - amino - thiazol] C„H,AS, ===== iL _i i i bezw.L nuu ™»»J^ io^«"> HC-SC:NCH(C4H3S)N:CSCH
HC—

N

N—CH „ „ . „ „ „ , „ . •

ii ii ii 11 . B. Beim Erwarmen von 2 Mol 2-Amino-thiazolHCSCNHCH(C4H,8)NHCSCH
mit 1 Mol a-Thiophenaldehyd (Hantzsch, Witz, B. 34, 846). — Gelbliches Pulver. F: 117°

(Zers.). Sehr schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln, löslich in warmem Anilin
und p-Toluidin unter Zersetzung. — Zerfällt beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt in 2-Amino-
thiazol und 2-[a-Thenylidenamino]-thiazol.

2 - Nltrosimino . thiazolln bezw. Thiazol - diazohydroxyd - (2) C3H3ON3S =
HC—NH

,
HC—

N

, , „ „ .
„ii i bezw. n ii bezw. weitere desmotrope Formen. B. AusHCSC:NNO HCSCN:N0H F

Balpetersaurem 2-Amino-thiazol und Natriumnitrit in gesättigter wäßriger Lösung (Näf,
A. 286,- 110). — Orangerotes, amorphes Pulver. Zersetzt sich beim Aufbewahren, besonders
rasch in feuchtem Zustand (N.). Verpufft nach dem Eintauchen in ein auf 130° vorgeheiztes

Bad bei 140° (N.). Löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser (N.). — Gibt bei kurzem
Kochen mit konz. Salzsäure 2-Chlor-thiazol (Schatzmann, A. 281, 10).
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„„ HC—NCH, „ „ . _,.,.
8-Methyl-tbiaaolon-(2)-imid C4HeN,S = „igi™ • B- Beim Erhitzen von

2-Amino-thiazol mit Methyljodid und etwas Methanol im Bohr auf 130° (NXf, A. 265, 112).

— Hellbraunes, äußeret hygroskopisches öl. Reagiert stark alkalisch. — Hydrochlorid.
Tafeln (aus Wasser). F:97°. Sehr leicht löslich in Wasser.— C4H,N,S + HI. Blatter. F:17ö°.

Färbt sioh allmählich braun.
HC—N •CH

8-Methyl-tMa»lon-(2)-methylimid C5
H„N,S =

Hrl. g .^.N .QH • A Durch Er-

warmen von N.N'-Dimethyl-thioharnstoff mit a./3-Dichlor-diäthyläther und Wasser (Näf,

A. 266, 114). Aus Thiazolon-(2)-methylimid oder aus 3-Methyl-thiazolon-(2)-imid durch Einw.

von Methyljodid (N.). — Hygroskopisches ÖJ. — C5H8N,S + HC1. Krystalle. F: 222°.

HC—NCH,
3-Methyl-2-nitrosimino-thiazolin C4H6ON,S = Hri. g .c .N .N0 - B- Aus salz-

saurem 3.Methyl-thiazolon-(2)-imid und Natriumnitrit in konzentrierter wäßriger Lösung
bei —5° bis —10° (NXf, A. 265, 116). — Goldglänzende Blätter. F: 161° (Zers.). Löslich

in Alkalien. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig 3-Methyl-thiazolon-(2)-

hydrazon; bei der Einw. von starken Reduktionsmitteln oder von Halogenwasserstoffsäuren

entsteht 3-Methyl-thiazolon-(2)-imid.
HC—NCH,

8-Methyl-thiazolon-(2)-hydrazonC1H,N3S = " „ 1 XT XT„ • B. Durch Reduktion
HC*ö'C:N "Nrl,

von 3-Methyl-2-nitrosimino-thiazolin mit Zinkstaub und Eisessig (Näf, A. 265, 118). —
Gelbgrünes, unangenehm riechendes öl. — C1HrN,S+ HCl. Hellgelbe Nadeln.

HC—N-C.H,
3-Phenyl-thiazolon-(2)-anil C,6Hi»N,S = ni.,llvnn . B. Beim Erwärmen

von N.N'-Diphenyl-thiohamstoff mit <x./?-Dichlor-diäthyläther und Wasser (NXf, A. 265,
127). — Krystalle. F: 105°.

HC—NNO
3-Nitroso-tbiaaolon-(2)-methylimid C4H,ON,S = u i . jB. Aus salz-

HC"0 -C:N -CH,
saurem Thiazolon-(2)-methylimid und Natriumnitrit in konzentrierter wäßriger Lösung
in der Kälte (N&F, A. 266, 119).— Gelbliche Krystalle. Riecht ähnlich wieAcetamid. Schmilzt
bei langsamem Erhitzen unter Zersetzung bei ca. 140°; verpufft bei raschem Erhitzen bei
110—120°. — Zersetzt sich allmählich beim Aufbewahren. Verharzt bei längerem Kochen
mit Wasser. Löst sich in Alkalien und Ammoniak unter Zersetzung. Gibt beim Erwärmen mit
verd. Salzsäure die Verbindung C4H,N,S (s. u.).

Verbindung C4H,N,S /vielleicht » i ii ), B. Das Hydrochlorid entsteht

beim Erwärmen von 3-Nitroso-thiazolon-(2)-methylimid mit verd. Salzsäure (Näj\ A. 265,
123). Die freie Base wird durch konz. Kaliumcarbonat-Lösung abgeschieden. — Braun,
amorph. Sehr leicht löslich in Wasser mit alkal. Reaktion, unlöslich in Äther. — Reduziert
FrauNGsche Lösung. Gibt mit Natriumnitrit und Salzsäure wieder 3-Nitroso<thiazolon-(2)-
methylimid. — C4H,N,S+ HC1+ 2H,0. Nadeln. Wird bei 130—140° unter Braunfärbung
wasserfrei, schmilzt bei 210—220°. — C4H,N,S + HBr+ 2H10. Prismen. Wird bei 130*
bis 140° unter Braunfärbung wasserfrei, verkohlt bei höherer Temperatur, ohne zu schmelzen.

HC—N-NO
8-lTitro«o-thia«olon-(2)-8nü C,H,ON,S = i f . J5. Aus Thiazolon-(2)-

HG*S*C:N'C4H,
anil, Natriumnitritund Salzsäure (Näf, A. 266, 127).— Gelbliche, würzig riechende Krystalle.
F: 68°. Unlöslich in Alkalilauge. Wird beim Aufbewahren braun.

jjri jtjj

Selenuolon - (2) • imld bezw. 2 -Amlno • selenasol C.H.N.Se = u i bezw.

HC N HCSeCrNH

HP-Se-^-NH * B' Au" Se,enn*rn8toff nnd «-/S-Diohlor-diäthyläther bei Gegenwart von

Natriumacetat in wäßr. Lösung (G. Hofmaito, A. 260, 308). — Nadeln (aus Benzol). F: 121°.
Leicht löslich in Alkohol und Äther, ziemlich leicht in Benzol und Wasser. Reagiert alkalisch.— Zersetzt sioh beim Kochen mit Wasser. — 2C,H4N,Se-f 2HCl-|-PtCl4 . Orangerot,
krystallinisch.

Monoaoetylderivat C,H,ON,Se =» C,H,N,Se(COCH,). B. Beim Erwärmen von
2-Amino-selenazol mit Acetanhydrid (H., A. 260, 309).— Nadeln (aus Wasser oder Alkohol).
F: ca. 210° (Zers.).
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H,C N
2. S-Oxo-oxaxolin, Oxaxolon-(ß) C,H,0,N = iL n )!,„•

OC •O •CH
6 - Aoetimino - thiasolin bezw. 6 - Aoetamino - thiazol C6H6ON.S =

H,C—N t HC—

N

CH,.CO.N:6-S-ÖH
WW

- CHs .CO-NH.C-S.ÖH-
A Beim ErWtZen V°n 5-Acet,min°-

thiazolin- carbonsäure -(2) auf 170—180° (Heixsing, B. 36, 3550). — Krystallisiert aus
Wasser, Alkohol oder Benzol in lösungsmittelfreien Nadeln oder in leicht verwitternden,
lösungsmittelhaltigen Tafeln. F: 162°. — Wird durch Kaliumpermanganat, Chromsäure oder
Salpetersaure zu Kohlendioxyd, Oxalsäure und Schwefelsäure oxydiert.

2. Oxo-Verbindungen C4Hs 8N.

1. ß-Oxo-3-methyl-isoxazolin, 3-Methyl-isoxazolon-(5) bezw. 5-Oxu-
„ T H,C C-CH- HC C-CH,

3-methyl-isoxazol C4H8OtN = J\ n bezw. h ii . Zeigt bei kryo-
OC O N HO - C O •N

skopischen Bestimmungen in Phenol das einfache (Hantzsch, B. 24, 498; Uhlenhuth,
A. 296, 49), in Naphthalin das doppelte Molekulargewicht (U.). — B. Aus Tetrolsäure-
äthylester (Bd. II, S. 480) und Hydroxylamin in schwach alkalischer, alkoholischer
Losung auf dem Wasserbad (Ouveri-Mandala, R.A.L. [5] 18 II, 142; G. 401, 126).

Durch Einw. von alkal. Hydroxylamin-Lösung auf Acetessigsäureäthylester bei 40—50°
(H., £.24, 497; vgl. U., vi. 296, 46). Aus Acetessigsäure-äthylester-oxim durch Erhitzen
mit konz. Ammoniak und Behandeln des entstandenen Ammoniumsalzes NH4C8

H7O.N2

(s. u.) mit konz. Salzsäure (U., A. 296, 48). Beim Kochen von Acetessigsäure-anilid-
oxim (Bd. XII, S. 519) mit Eisessig oder Natronlauge (Knorr, Reuter, B. 27, 1169). —
Nadeln. F: 169—170° (Zers.) (H.), 169—170° (U.). Leicht löslich in kaltem Alkohol, Aceton
und Eisessig sowie in heißem Chloroform und Wasser, schwer in kaltem Wasser, in Benzol,
Petroläther und Schwefelkohlenstoff (U.). Die wäßr. Lösung reagiert sauer (H.; U.). —
Wird beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 200° oder beim Kochen mit konz. Schwefelsäure
nicht verändert (H.). Gibt beim Kochen mit Acetanhydrid oder Acetylchlorid eine Verbin-
dung C10H10O.N, (s. u.) (H.). Gibt mit Eisenchlorid eine schwarze Färbung (U.).

Die nachfolgenden Salze leiten sich von einer nicht näher beschriebenen Verbindung
C8HeO,N, ab; sie liefern bei der Einw. von Säuren 3-Methyl-isoxazolon-(5) (UHXENircTJi,

A. 296, 48, 50). — NH4C.H,0,N, (U.). Nadeln. F: 206—207° (Zers.) (Hantzsch, B. 24,
499). — KC8H,03N,. Tafeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (U.). — AgC8H,03N.i.

Gelatinös (H; U.). Unlöslich in Alkohol und Wasser, leicht löslich in Ammoniak (U.). Zer-
setzt sich im Licht (U.). Gibt beim Behandeln mit Methyljodid die Verbindung C,H10Ö3NS (s. u.)

(IL). — Ba(C.H,03N,)
a + lVt H,0. Nadeln (aus verd. Alkohol) (U.). Zersetzt sich bei raschem

Erhitzen explosionsartig (H.). Sehr leicht löslich (H.). — Salz des Methylamins CH5N+
C,H8 3Nj. Prismen. F: 177—178° (Zers.) (U., A. 296, 53). Leicht löslich in Wasser und
Alkohol, unlöslich in Äther. — Salz des Dimethylamins C,H,N+ C,H 8 3N,. Nadeln.
F: 109—111° (U., A. 296, 53). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. —
Salz des Äthylamins C,H,N + C8HgO,N,. Krystalle. F: 135—136° (U., A. 296, 53).

Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. — Salz des Diäthylamins
CjHnN+ CgHjOjN,. F: 112—114° (IL, A. 296, 54). Leicht löslich in Wasser und Alkohol,

unlöslich in Äther. — Salz des Anilins C,H,N -f C8H,0,N,. Tafeln. F: 150—151° (IL,

A. 296, 54). Löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser und Äther. Zersetzt sich beim Kochen
mit Was»er. — Salz eines Naphthylamins Cl0H,N + C8H80,N,. Blättchen. F: 116°

(IL, A. 296, 54). — Salz des Phenylhydrazins C,HJf, + C8H80,N,. Blättchen. F: 102°

bis 103° (Zers.) (IL, A. 296, 54). Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther, unlöslich in

Wasser. Reduziert FKHLiNosche Lösung in der Kälte. Zersetzt sich beim Aufbewahren.
Verbindung C,H10O3N,. B. Aus dem Silbersalz AgCjHjOaN, (s. o.) beim Behandeln

mit Methyljodid (ÜHLmraroTH, A. 266, 65). — Prismen (aus Petroläther). F: 74—76°. Leicht
löslich in Alkohol und Äther.

Verbindung C, HuO,Nt
." B. Aus dem Silbersalz AgC8H70,N8 (s. o.) beim Behandeln

mit Äthyljodid (U., A. 296, 55). — Prismen (aus Petroläther). F: 90—91°. Leicht löslich

in Alkohol und Äther.
Verbindung C

J(
,H10O4N,. B. Beim Kochen von 3-Methyl-isoxazolon-(ö) mit Acet-

anhydrid oder Acetylchlorid (Hantzsch, B. 24, 499). — Blättchen. F: 135—136°. — Liefert

beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure und nachfolgenden Kochen mit Wasser 3-Methyl-

isoxazolon-(ö) und EssigBäure.

3-Methyl-lsoxaxolon-(6)-imid bezw. B-Amino-3-methyl-iBOxazol C4H,ONt
=

jt n C'CH HC C -CH
, *i iL * bezw. ii ii '. B. Beim Kochen von Ä-Oximino-butyronitril
HN:CON H,NCON
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(Bd. III, S. 661) mit Wasser (Bübns, J. pr. [2] 47, 121). — Krystalle (aus Benzol). F: 84» (B.).

Leicht löslieh in Wasser, Alkohol, Äther und Benzol (B.). — Beim Eindampfen mit konz.

(Salzsäure wird Ammoniak abgespalten (B.). Gibt mit kalter wäßriger Benzoldiazonium-

ohlorid-Lösung 5-Imino-4-phenylhydrazono-3-rnethyl-isoxazolin (Syst. No. 4298) (v. Meyer.
./. pr. |2] 52. 95). — C4H 6ON2+ HCl. Nadeln. Leicht löslich in Alkohol und Wasser, unlöslich

in Äther (B.).

3 - Methyl - isoxazolon - (5) - acetimid bezw. 5 - Aoetamino - 3 - methyl - isoxazol

HJD-- n -üH, HC---C-CH. „ „ . „
CH.O-N. = i bezw. i ü . B. Beim Erwärmen

6 8 2 s CH3 CON:CON CH,-CONHCON
von 3-Methyl-isoxazolon-(5)-imid mit Acetanhydrid (Buens, J. pr. [2] 47, 123). — Prismen
(aus Benzol). F: 169°. Leicht löslich in Alkohol und heißem Wasser, unlöslich in Äther.

4 - Chlor - 3 - methyl - isoxazolon - (6) bezw. 4 - Chlor -5-oxy-3- methyl - isoxazol
riixrp C'CH C1C- C*CH

C4
H

40,NC1 = i
i 'bezw. j>

3
. B. Durch Einw. von kalter 15°/ iger

4 4
* OC-ON HOCON

Natronlauge auf das Oxim des a-Chlor-acetessigsäure-anilids (Schiff, Viciani, B. 80, 1160).
— Krystalle (aus Benzol). F: 86—87°. Löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln außer
Ligroin. Die wäßr. Lösung reagiert stark sauer.

4 - Nitro - 3 - methyl - isoxazolon - (6) bezw. 4 - Nitro - 5 - oxy - 3 - methyl - isoxazol
O.NHC C-CH, O.N-C---C-CH.

,
. . „ , ,

C.H.O.N, = i n bezw. i
i . B. Aus 5-Oxo-4-oximino-3-methvl-42 OCON HOCON

isoxazolin (Syst. No. 4298) oder dessen Silbersalz beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,2),

neben Met hyl-furoxancarbonsäure (Syst. No. 4585) (Jovttschitsch, B. 28, 2096, 2681,

2682). — Krystallwarzen (aus Salpetersäure). Zersetzt sich bei 123°. Sehr leicht löslich

in Wasser, fast unlöslich in Äther. Die wäßr. Lösung reagiert stark sauer. — Gibt bei der Einw.
von 2 Mol Brom in wäßr. Lösung oc.a-Dibrom-a-nitro-acetoxim (Bd. I, S. 661) (.J., B. 28,
2100). Zersetzt sich beim Kochen mit ln-Natronlauge unter Bildung von Essigsäure, Blau-
säure, Kohlendioxyd, Ammoniak und salpetriger Säure ( J., B. 28, 2098). Geht bei Ei'-w. von
kalter konzentrierter Kalilauge in Nitroacetoxim (Bd. I, S. 661) über (J., B. 28, 2100). —
Die Salze schmecken intensiv süß (J., B. 28, 2096). — NH

4
C4
H3 4

N
2

. Gelbliche Krystalle
(.1.. B. 28, 2098). — NaC4H3 4

N,j+ 2H,0 (J., B. 28, 2097, 2682). Gelbe Prismen. Schmilzt
bei ca. 75", gibt bei 100° 1 Mol, bei 115° das zweite Mol Wasser ab; zersetzt sich und verpufft
bei höherer Temperatur. Sehr leicht löslich in Wasser. — AgC4

H3Ü4N2
. Nadeln. Verpufft

beim Erhitzen heftig (J., B. 28, 2681). Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser. — Salz
des Anilins C6H 7N+C4H4 4N,. Nadeln (aus Alkohol). Ziemlich leicht löslich in Alkohol,,
schwer in Wasser, fast unlöslich in Äther (J., B. 28, 2099). — Salz des Phenylhydrazins

6H (1
N,-fC4H4 4N! . Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Ziemlich leicht löslich in Alkohol (,!.,

B. 28, 2099).

2. li - Oxo -2- methyl - oxazolin, 2 - Methyl - oxazolon - (5) C4H 5(\N =
HjC- - N
OC-0-CCH3

'

2 - Methyl - thiazolon - (5) - imid bezw. 5 -Amino - 2 - methyl - thiazol C.H.N.S —
H,C—

N

HC—

N

HN:C.S-C-CH,^ H.N-C-S-C-CH,
1
»' A Beim Sehmelzen von S-Aminc2.mcthyl.

thiazol-carbonsäure-(4)-amid (Syst. No. 4330) mit Kaliumhydroxyd (Weidel, Niemilowicz, M.
16, 742). — Unbeständige Krystalle. — C4

H<N,S + HCl. Gelbliche Blättchen (aus Alkohol).
Zersetzt sich gegen 250°, ohne zu schmelzen. Sehr leicht löslich in Wasser. Die wäßr. Lösung
gibt mit Eisenchlorid eine kirschrote Färbung.

3. 2 - Oxo - 4 - methyl - oxazolin, 4 - Methyl - oxazolon - (2) C.H.O.N —
CHj-C—NH
HCOCO"
4 - Methyl - thiazolon - (2) bezw. 2 - Oxy - 4 - methyl - thiazol , oc-MethyJrhodim

„tt,.*™ CHj-C—NH, CH3 -C—

N

C4H6ONS — " i bezw. n ji . B. Beim Behandeln von Rhodanaceton
liC'S'CA) xlO'D'L'OH

(Bd. III, S. 179) mit Soda-Lösung (Tscherniac, B. 26, 2619; vgl. Hantzsch, Weber, B.
20, 3127) oder mit Natriumdicarbonat-Lösung (Tsch., B. 25, 3649). Bei vorsichtigem Er-
hitzen von 4-Methyl-thiazolon-(2)-carbonsäure-(5) (Wohmank, A. 358, 297). — Blaßgelbe
Nadeln (aus Äther). F; 105—106° (Tsch., B. 25, 3652), 102° (Wo.), 98° (H„ We.). Löslich

') In der Originalarbeit (M. 16, 744) irrtümlich als 4-Atnino-2-methyl-thiotol formuliert.
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in 39,7 Tln. Wasser von 17°; die Löslichkeit wird durch Verunreinigungen stark erhöht;
ziemlich leicht löslich in Schwefelkohlenstoff, Chloroform und heißem Benzol, schwer in Äther,
sehr schwer in Petroläther (Tsch., B. 25, 3652). — Gibt bei der Zinkstaub-Destillation im
Wasserstoffstrom 4-Methyl-thiazol (Arapides, A. 249, 21).

4-Methyl-thiazolon-(2)-imid bezw.' 2 -Amino - 4 - methyl - thiazol C.H„N.S =
CH3 C—NH , CH3 C - N „„..,„

ji L bezw. ^ . Zur Konstitution vgl. Hantzsch, Weber, B.
HC'ö*C:NH HC*o'C*NH2

20, 3121. — B. Das Rhodanid entsteht bei der Einw. von 2 Mol Ammoniumrhodanid auf
Chloraceton in alkoh. Lösung (Tschkrniac, Norton, B. 16, 345; vgl. H., A. 249, 21 Anm.)
\ind beim Erwärmen von Rhodanaeeton mit 1 Mol Ammoniumrhodanid auf dem Wasserbad
(Tsch., Hellon, B. 16, 350). Beim Erwärmen von Thioharnstoff und Chloraceton auf dem
Wasserbad (Traumann, A. 249, 37). Aus [2-Amino-thiazolyl-(4)]-essigsäure (Syst. No.
4330) beim Erwärmen in saurer Lösung und beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt (Steude,
A. 261, 33). — Hygroskopische Krystallmasse. F: 42°; Kp: 231—232° (unter geringer Zer-
setzung); Kp3»_10 : 136° (Tsch., N., B. 16, 347). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und
Äther; die wäßr. Lösung reagiert stark alkalisch (Tsch., N.). — Verharzt an der Luft (Tsoh.,

N.). Liefert mit 1 Mol Methyljodid 3.4-Dimethyl-thiazolon-(2)-imid (Tsch., N.; H., W.,
B. 20, 3122). Gibt beim Erwärmen mit Acetanhydrid 4-Methyl-thiazolon-(2)-acetimid
(s. u.) (Tsch., N.; Youno, Crookes, Soc. 89, 67). — Salze: Tsch., N., B. 16, 346. —
C<H6N2S + H2S04 + 2H2

0. Nadeln. — C4
H„N,S + HN03 . Nadeln (aus Wasser). F: 183"

verpufft oberhalb 200°. — 2C1H,N,S + 2HCl + PtCl4 . Gelbbraunes Pulver. — Rhodanid
C4H 6N2S + HSCN. Fast farblose Krystalle. F : 114—115°; färbt sich bei 175° rot und zersetzt

sich bei höherer Temperatur. Sehr leicht löslich in Alkohol und in heißem Wasser.

4 - Methyl - thiazolon - (2) - methylimid bezw. 2-Methylamino-4-methyl-thiazol

C6
H8N2S =

CH,

H£ s .5|5f .0Hj
b—

•

CH
h^InH-CH 3

-
K Da8 HydrocUorid ent8teht

aus N-Methyl-thioharnstoff (Bd. IV, S. 70) und Chloraceton (Traumann, A. 249, 43; Youno,
Crookes, Soc. 89, 68; Burtles, Pyman, Roylance, Soc. 127 [1925], 589). — Prismen
(aus Alkohol). F: 71,5—72.5° (korr.) (B.. P., R.). — Spaltet beim Erhitzen mit konz. Salzsäure
im Rohr auf 220° Methylamin ab (T.). Gibt mit Methyljodid 3.4-Dimethyl-thiazolon-(2)-

methylimid (Hantzsch, Weber, B. 20, 3123; Y., C). —- Hydrochlorid. Nadeln (aus
Alkohol). F: 228° (korr.) (B., P., R.). — Hydrojodid. Nadeln (aus Wasser). F: 194° (korr.;

Zers.) (B., P., R.). — Chloroplatinat. Nadeln. F: 180° (korr.; Zers.) (B., P., R.).

Monoacetylderivat C,H 10ON2S. Nadeln. F: 110° (Traumann, A. 249, 44). Schwer
löslich in Wasser.

4 - Methyl - thiazolon - (2) - allylimid bezw. 2 - AUylamino - 4 - methyl - thiazol
CH3 C NH CH3 C—

N

C,HI0N.S- H^. s .
(
"..N .CHi .CH .CHi

»««»• HCSCNHCH2 CH:CH3

-
B

-
AUS

N-Allyl-thioharnstoff und Chloraceton in der Kälte (Youno, Crookes, Soc. 89, 66). —
Nadeln (aus Petroläther). F: 40—41°.

Monoacetylderivat C,H12ON2S. B. Beim Kochen von 4-Methyl-thiazolon-(2)-allyl-

imid mit Acetanhydrid (Young, Crookes, Soc. 89, 66). — Tafeln (aus Petroläther). F: 36°

bis 37°. Leicht löslich in Benzol, ziemlich schwer in Petroläther.

4-Methyl-thiazolon-(2) -anil bezw. 2-Anilino-4-methyl-thiazol C, H10N„S =
CH.-C---NH CH3 C -N

ii i . bezw. m n . B. Aus Phenylthioharnstoff und
HC-SC:N-C6H6 HC-S-C-NH-C.H, *

Chloraceton (Traumann, .4.249, 47). Beim Erwärmen von 4-Methyl-thiazolon-(2) mit Anilin
(Hantzsch, Weber, B. 20, 3130). — Nadeln (aus Alkohol). F: 115° (T.), 117° (H., W.),
117—118° (Young, Crookes, Soc. 88, 65). Schwer löslich in Wasser; leicht löslich in Säuren
(H., W.). — Spaltet beim Erhitzen mit konz. Salzsäure oberhalb 240° Anilin ab (T.; Y., C,
Soc. 89, 60).

Monoacetylderivat CltH12ON2S. B. Beim Kochen von 4-Methyl-thiazolon-(2)-anil
mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Youno, Crookes, Soc. 89, 65). — Nadeln (aus Petrol-

äther). F: 114,5°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, ziemlich schwer in Petroläther.

4 - Methyl - thiazolon - (2) - p - tolylimid bezw. 2-p-Toluidino-4-methyl-thiazol

^ „ xr„ 0H.C—NH
,

CH.-C—N „ „ . „
C,H„N,S = ii i bezw. ii ii . B. Bern Er-^ ^' HC-S-C:N-C,H„-CH, HCSCNHC8H4 CH3

wärmen von 4-Methyl-thiazolon-(2) mit p-Toluidin(Hantzsch, Weber, B. 20, 3130).— F: 125°.

4 - Methyl - thiaaolon - (2) - aoetimid bezw. 2 - Acetaxnino - 4 - methyl - thiazol
CH.-C—NH CH.C—

N

<W>N,S = ^.g.^.oo.oH, 1—. Hä-S-C-NH-CO-CH," * Beim Erhit-«
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von 4-MethyI-thiazolon-(2)-imid mit Acetanhydrid (Tscherniac, Nobton, B. 18, 347; Youno,
Cbookes, Soc. 88, 67). — Kxystalle (aus Wasser). F: 134° (Tsoh., N.j Traümann, A. 848,

38; Y., C), 135,5° (Stbttdb, A. 881. 33). Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in

verd. Sauren oder Alkalien (Tsch., N.). — Das Silbersalz gibt mit Methyljodid in Methanol

bei 100° 3.4-Dimethyl-thiazolon-(2)-acetimid (Y., C). — NaC,H,ON,S+ 8H,0. Blättchen

(aus Wasser). Schmilzt bei 75° im Krystallwasser (Hantzsch, Weber, B. 20, 3125). Reagiert

stark alkalisch. — AgC6H7ON,S (Y, C).

4-Methyl-tblaK>lon-(a)-imid-[thiooarbon8äure-(N, odera)-anUid] CnHuN,S, ==

CH.C—NH J CH.C—NCSNHC,H, w*
ii i oder ii i bezw. desmotrope Formen.

HCSC:NCSNHC,H, HCSCrNH ^
B. Beim Erwarmen von m-Phenyl-dithiobiuret (Bd. XII, S. 404) mit Chloraceton auf dem
Wasserbad (Fbomm, Philipps, B. 82, 846). — Gelbliche Kxystalle (aus Äther). F: 163°

(Zers.). — CUHUN3S,+ HC1. Nadeln (aus Alkohol). F: 163°. Leicht löslich in Alkohol,

schwer in Wasser, unlöslich in Äther.

4 - Methyl - thiasolon - (2) • imid - [thiocarbonsäure - (N* oder 8) - methylanilid]

C,.H„N,S, = * ii 1 „ bezw. desmotrope Form oder" " ' ' HCSC:N-CS-N(CH,)-C,H5

^
CH,C—NCS-N(CH,)-C,H, „ . „ „ ... , u , ^ ... v .

ii i . B. Beim Erwärmen von w-Methyl-cu-phenyl-ditniobiuret
HCSC:NH

(Bd. XII, S. 421) mit Chloraceton auf dem Wasserbad (Fbomm, Philippe, B. 82, 847). —
Krystalle (aus Äther). F: 84°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. —
CMHUN,S,+ HC1. F: 216°. Wird durch heißen verdünnten Alkohol hydrolysiert.

4 - Methyl - thiaaolon - (2)-imid-[thiocarbonsäure-(NI oder 3)-8-bensyleBter-anü]
QU .Q Wu

C18H17N,S,=
hÖ-S.C:N-C(:N.C8Hs)- S .CH,.C.H6

W
'
d°™ot™1» Form oder

CH
h6^XnH

N C'H6)^ CH
'
C°H6

-
B

-
DurchBehandeln der Verbindung CuHuN,S,(s.o.)

mit Benzylchlorid und wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Fbomm, Philippe, B. 82, 846).— Krystalle (aus Alkohol). F: 89—90°.

N.N'-Bis-[4-methyl - thiazolinyliden - (2)] -m - phenylendiamin bezw. N.M" - Bis-
[4 - methyl - thiaaolyl - (2)] -m - phenylendiamin C.JHi.N.S. =
CH.C—NH HN—CCH,

,
CH.-C—

N

N—CCH. ,

HÖSC:NC.H,N:CSCJH ^ HC^CNH.C.H.NH.CSCH ^
weitere desmotrope Form. B. Aus 4-Methyl-thiazolon-(2) und m-Phenylendiamin (Hantzsch,
Webeb, B. 80, 3130). — Krystalle (aus Äther). F: 152°.

QU ,Q N'CH
3.4-Dimethyl-thiaaolon-(2)-imid C5H,N,S = * u i \ Zur Konstitution

HC*S"C:NH
vgl. Tbatjmann, A. 248, 44. — B. Das Hydrojodid entsteht bei der Einw. von Methyljodid
auf 4-Methyl-thiazolon-(2)-imid, neben Dimethyl-bis-[4-methyl-thiazoly]-(2)]-ammonium-
jodid (Tscherniac, Norton, B. 18, 348; Hantzsch, Weber, B. 20. 3122). — Sehr hygro-
skopische Krystallmasse. F: 47,5° (Tb., A. 248, 44). Ziemlich schwer löslich in Äther;
reagiert stark alkalisch (H., W.). — Spaltet beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 220° Am-
moniak ab (Tb. ).— C.H.N.S+ HI+ H,0. Fast farblose Tafeln. Das wasserhaltige Salz schmilzt
bei 110°, das wasserfreie bei 164° (H., W.). Löslich in 2 Tln. heißem und in 10 Tln. kaltem
Wasser (Tsch., N.). — Chloroplatinat. Orangefarbene Tafeln. Zersetzt sich bei 193° (Tb.).

qu ,rj N'CH-
8.4-Dimethyl-tbia«olon-(2)-methylimid CjHuN.S = Ijl, „ J, „?„ • B. Bei

HC*S'C:N'CHg
gelindem Erwärmen von N.N'-Dimethyl-thioharnstoff mit Chloraceton (Tbatjmann, A.
248, 49). Das Hydrojodid entsteht beim Erwärmen von 3.4-Dimethyl-thiazolon-(2)-imid
mit Methyljodid (Hantzsch, Webeb, B. 20, 3122) oder mit Methyljodid und Methanol
(Yoüno, Crookbs, Soc. 88, 68). — Nadeln (aus Wasser) mit eigentümlichem Geruch. F: 96°
(H., W.; T.). In Alkohol leichter löslich als in Wasser oder Äther (H., W.). Beagiert stark
alkaUsch(T.).— CjHiftNjS+ HI. Krystalle (aus Alkohol). F: 164" (T., A. 248, 60; Y., C).—
C.HmN.S+ HI+ H.O. Tafeln (aus Wasser). Schmilzt bei 54° im Krystallwasser (H., W.;
Y., CT.). Sehr leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol (H., W.).

Mono-hydroxymethylat C,HuONtS = C,H10N1S(CH,)(OH). — Jodid C,HUSN,I.
B. Beim Erhitzen von 3.4-Dimethyl-thiazolon-(2)-methylimid mit Methyljodid im Bohr auf
100° (Hantzsch, Webeb, B. 20, 3123). Nadeln (aus Alkohol + Äther). F: 85°. Sehr leicht
löslich in Wasser und Alkohol. Wird durch Kalilauge nioht verändert (H., W., JS. 20, 3336).



8ytt.No. 4872] DIMETHYLTHIAZOLONANIL 161

CH.-C—N-CH,
&4-Dimethyl-thiaHolon-(2)-allylimid C.HltN.S = „ii „ i "L, „„ .

• M
• HC-S-C:N-CH1-CH:CH1

B. Beim Erhitzen von 4-Methyl-tMazolon-(2)-allylimid mit Methyljodid und Methanol im
Bohr auf 100° (Young, Crookes, Soc. 89, 66). — Rötliches öl. Leicht löslich in verd.

'Sauren. — Zersetzt sich beim Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 230—240° unter Bildung
von Methylamin und Allylamin. — C8HltN,S + HI. Tafeln. F: 116—117°. Leichtlöslich
in Alkohol.

CH,-C—NCH,
8.4-Dimethyl-thia8olon-(2)-anil C^H^NiS = '» i '„. B. Beim Er-

HC'S'CtN'CgHj
hitzen von 4-Methyl-thiazolon-(2)-anil mit Methyljodid und Methanol im Rohr auf 100°
(Younq, Crookes, Soc. 89, 65). — Krystalle (aus Petroläther). F: 65—66°. — Zersetzt
sich beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 245—250° unter Bildung von Methylamin
und Anilin. — 2CuH11NtS + 2HC1 + PtCI4 (bei 105°). Krystalle (aus verd. Salzsaure).

F: 189—190°.
CH.C—NCH,

a.4-Dimethyl-thiaaolon-(2)-aoetimid C^HjoON.S = ' it i ' . B.
HC • S *C :N •CO •CH8

Durch Einw. von Acetanhydrid auf 3.4-Dimethyl-thiazolon-(2)-imid (Hantzsch, Weber,
B. 80, 3124). Beim Erhitzen der Silberverbindung des 4-Methyl-thiazolon-(2)-acetimids mit
Methyljodid und Methanol im Rohr auf 100° (Younq, Ceookks, Soc. 89, 67). — Nadeln
mit 6 H,0 (aus Wasser). Verwittert an der Luft (H., W.). Schmilzt wasserhaltig bei 50°

(H., W.), bei ca. 80° (Y., C), wasserfrei bei 113° (H., W.; Y., C). Leicht löslich in

Wasser (H., W.).
qtt .ri TO.f) H

3-Fhenyl-4-metb.yl-thia«>lon-(2)-anil C„HMN,S = ' jj 1 ' * . B. Durch
HC • S • C :N *C6H6

Einw. von Chloraceton auf N.N'-Diphenyl-thioharnstoff (Traumann, A. 249, 51; vgl. Paw-
lewski, B. 81, 403). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 138,5° (T.), 139—140° (unkorr.)

(P.). Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in kaltem Alkohol (T.; P.), leicht löslich in
Äther (T.). — Hydrochlorid. Nadeln. F: 230—232° (unkorr.) (P.).

QU ,q N-CH 'C H
8-Bonayl-4-methyl-thiazolon-(2)-benj!yUmidC18H18N1S= * n 1 * * ' .

B. Aus N.N'-Dibenzyl-thioharnstoff und Chloraceton in siedendem Alkohol (Marchesini,
G. 24 I, 66). — Gelbes öl. Löslich in Äther. — C18H18N,S + HCl. Schuppen (aus Alkohol).
F: 194°. Löslich in Alkohol, schwer in Äther. — CuHl8N,S + HBr. Blättchen. F: 198°.

Leicht löslich in Alkohol, sehr schwer in Äther.

CH.C—NCH,
8-Brom-8.4-dlmethyl-thiaaolon-(2)-methyllmid C.HjN.BrS = 'n 1 ' .

BrC S •C :N •CH3

B. Durch Bromierung von 3.4-Dimethyl-thiazolon-(2)-methylimid in wäßr. Lösung (Hantzsch,
Weber, B. 20, 3126) oder zweckmäßiger in Schwefelkohlenstoff-Lösung (Traumann, A.
248, 60). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 114° (H., W.; T.). Sehr schwer löslich in
Wasser (H., W.).

4-Methyl-thiaaoltb.ion-(2) bezw. 2 - Mercapto - 4 - methyl - thiazol C4HSNS,
—

CH.C—NH CH.C—

N

i 1 bezw. v » . B. Aus dithiocarbamidsaurem Ammonium und Chlor-

aceton in siedendem Alkohol (Miolati, O. 28 1, 578). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 89°
bis 90°. Schwer löslich in kaltem Wasser.

4-l£ethyl-Mlen»solon-(2)-imid bezw. 2-Amino-4-methyl-selenaaol C4H«N,Se =
CH.-C NH CH.-C N

«IL „ J. »»„bezw. „11 „ 11 ,„, . B. Aus Selenharnstoff und Chloraceton (G.Hof-
HCSeC:NH HCSeCNH,

mann, A. 260, 305).— Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 79—80°. Leicht löslich in Alkohol,
Äther und Benzol, löslich in heißem Wasser unter Zersetzung. Reagiert stark alkalisch. —
Färbt sioh am Licht und an der Luft allmählich dunkel. — C

4
H6N,Se -f- HCl. Prismen (aus

Wasser). — 2C4HeNtSe-f2H01+PtCl4 . Orangerot, krystallinisch.

Monoaoetylderivat C,HgON,Se = C4H,N,Se(CO-CH,). B. Durch Erwärmen von
4-Methyl-selenazolon-(2)-imid mit Acetanhydrid (G. Hofmann, A 260, 306). — Nadeln
(aus Benzol). F: 122°. Schwer löslich in Wasser und Alkohol.

BEIL8TEIN» Handbuch. 4. Aufl. XXVII. 11
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4. 2 - Oxo -ß- methyl - oxazolin, S - Methyl - oxaxolon - (») CJELßJS =
HC NH

CH,COCO'
5 - Methyl • tbiaaolon - (2) - Imid bezw. 2 -Amlno - 6 - methyl - tbiaaol C4H,NtS =
HC—NH ,

HC—

N

»„.•»,- m.- x. t « -. v
n i bezw. ii ii . B. Beim Erw&rmen von Thioharnstoff mit rohem,

CH,CSC:NH OH.CSCNH,
aus Propionaldehyd und Sulfurylchlorid erhaltenem a-Chlor-propionaldehyd (Hubachsk,
A. 250, 242).— Gelbliche Tafeln (aus Wasser). F: 94—95°. Leicht löslich in Alkohol, schwerer

in Äther, schwer in kaltem Wasser. — Chloroplatinat. Krystallwarzen. F: 181—182°
(Zers.).

3. 5-0xo-3.4-dimethyl-i»oxazolin, 3.4-Dimethyl-i8oxazolon-(5)
CH.-HC^—C-CH.

bezw. 5-Oxy-3.4-dimethyl-isoxazol C§H,OtN = o6o-Ür
besw"

Cxig •C———C CHj

HO<ÜON
Lösung von 1 Mol Hydroxylaminhydrochlorid und 2 Mol Natriumhydroxyd (Uhlinhuth,
A. 296, 66). — Nadeln. F: 123—124°. Leicht löslich in siedendem Wasser und in organischen
Lösungsmitteln außer Schwefelkohlenstoff und Petroläther. Die wäßr. Lösung reagiert

stark sauer. Leicht löslich in Alkalilaugen und Aikalicarbonat-Lösungen, durch Mineralsauren
fällbar. — Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung eine rotbraune Färbung. — NH4C,H,OtN
(nicht rein erhalten). Unbeständige Prismen. — AgC,H,0,N+ C6H,0,N. Krystalle. F: 197°.

Nach dem Trocknen unlöslich in Wasser, Alkohol una Äther; löslich in Ammoniak. —
AgC,H,0,N. Amorpher Niederschlag, der nach kurzer Zeit krystallinisch wird. F: 218°

(Zers-.T). Nach dem Trocknen unlöslich in Wasser, Alkohol und Äther; löslich in Ammoniak.
— Ba(C,HeO,N),+ Cs

H,OrN+ 5V1H,0. Nadeln. Schmilzt bei 165—175°. Leicht löslich

in kaltem Alkohol, löslich in Wasser mit saurer Reaktion.

4. Oxo-Verbindungen CeHtO,N.

1. ß-Oxo-3-methyl-4-üthyl-iaoxazolin, 3-Methyl-4-äthyl-izoxazolon-(S)
C.H.HC—CCH,

bezw. ß-Oxy-S-tnethyl-4-äthyl-isoxaxol C,H,0,N = „A n JL bezw.

p xx ,rj C'CH
" * ii u '. B. Durch Schütteln von a-Äthyl-acetessigsaure-äthylester mit einer

Lösung von 1 Mol Hydroxylaminhydrochlorid und 2 Mol Natriumhydroxyd (Uklknhith,
A. 296, 60). — Angenehm riechende Nadeln oder Prismen (aus Wasser). F: 50°. Leicht
löslich in organischen Lösungsmitteln, ziemlich leicht in heißem Wasser mit saurer Reaktion.
Leicht löslich in Alkalien und Aikalicarbonat-Lösungen, hieraus durch Mineralsauren fällbar.— Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung eine rotbraune Färbung.— AgC«H,0,N -fC.H.OjN.
Amorpher Niederschlag, der nach kurzer Zeit krystallinisch wird. F : 154°. Unlöslich inWasser,
Alkohol und Äther; löslich in Ammoniak. — BafC.H.OjN), -f 5V.H.O. Nadeln. Verliert
das Krystallwasser bei 110° unter Aufschäumen. Löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in
Äther.

2. S-Oxo-4-methyl-8-äthyl-iaoxazolin, 4-Methyl-8-dthyl-i*oxazolon-(S)
0H.HC C-C.H,

C'H'°'N =
OC-O.N

•

4-Methyl-3-äthyl-isoxaBolon-(6)-imid bezw. 6-Ajnino-4-methyl-8-ftthyl-isoxaaol

nnmT CH.HC CC,H. OH.C— CC.H, M „ . „CHjjON^
jjj^.c.q.^

bezw- »NCON Beim Erwarmen von a-Pro-

pionyl-propionsäure-nitril mit Hydroxylaminhydrochlorid und konz. Kalilauge (Hanbiot,
C.r. 112, 796; Bl. [3] 5, 774). Aus Dipropionitril (Bd. III, 8. 688) durch Einw. einer konz.
Lösung von Hydroxylaminhydrochlorid (Btjbns, J. pr. [2] 47, 128). — Nadeln oder Prismen
(aus Äther). F:44°(H.),42°(B.). Kpi0 :180°(H.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform
und Benzol (H.; B.), schwer löslioh in Wasser (H.). Unlöslich in Alkalilaugen (H.; B.). —
Geht oberhalb 180° in eine isomere Verbindung C,H,,ON, (F: ea. 280°; unlöslioh in den
meisten organischen Lösungsmitteln, etwas loslieh in Wasser) Über (H.). Die waßr. Lösung
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des Hydrochlorids oxydiert sioh an der Luft (H.). Gibt beim Behandeln mit Natriumnitrit
und verd. Salzsäure 4.4^Dimethyl.3.3^diathyl-[5.5^azoxyisoxazol] (Syst. No. 4394) (H.).

Liefert mit Brom in Äther ein amorphes Additionsprodukt, das durch Spuren von Wasser
in 4-Brom-4-methyl'3-athyl-isoxazolon-(6) (s. u.) übergeführt wird (H.). Bei der Einw. von
Brom in Chloroform erhalt man eine bei 92* schmelzende Verbindung (H.). Gibt beim Er-
hitzen mit Salzsaure auf 120° Diathylketon, Hydroxylamin und Ammoniak (H.). — C.H^ON,
+- HCl. Nadeln. Loslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther (H.). Leicht löslich in
Salzsaure; wird durch Wasser teilweise hydrolysiert (B.). — 2CtHl0ON,+ZnCl,. Krystalle
(aus Wasser) (B.).

4-Methyl-8-äthyl-isoxaaolon-(6)-aoetimid bezw. 6-Aoetamino-4-methyl-3-äthyl-

inTx^xr CH.HC—CC.H, CH.C 0'C.H,
isoxasol CÄ-O-N. = _, '„ 1 _ jl bezw. „„ * m „ n . B. Aus

• » •*« CH,CON:CON CH,CONHCON
4-Methyl-3-athyl-isoxazolon-(5)-imid und Aoetylchlorid in Äther (Hanbiot, Cr. 118, 797;
Bl. [3] 6, 776). — Tafeln (aus Alkohol). F: 161°. Löslich in Alkohol und Aceton, schwer
löslich in Wasser, unlöslich in Äther.

Bis-[4-methyl-8-äthyl-iBoxaaoUnyUden-(6)]-hydra»inl)ezw.N.N'-Bis-[4-meth.yl-

3.äthyM.oxa*>lyl.(6)].hydra«in

C

MHu0^t
=°'H'g~^HCH

;T

°H' H^^
C,H,0-CCH, OH.-C C-C.H.

#i . w D „ .

bezw. jl _ iL ^_T „_, jl _ JL bezw. weitere desmotrope Form. B. BeimNOC—NH-NH

—

CON ^
Behandeln einer Lösung von 4.4'-Dimethyl-3.3'-diathyl-[5.5'-azoxyisoxazol] (Syst. No. 4394)
in alkoh. Ammoniak mit Schwefelwasserstoff (Hanbiot, Bl. [3] 6, 776).— Nadeln (aus Wasser).
F: ca. 150*. Unlöslich in kaltem Wasser, löslich in Äther und Chloroform; löslich in konz.
Salzsaure. — Geht bei Einw. von Oxydationsmitteln wieder in 4.4'-Dimethyl-3.3'-diathyl-
[6.5'-azoxyisoxazol] über.

CH.-C1C C-C.H.
4-Chlor-4-methyl-8-äthyl-iBOxa»olon-(6) C.H.O.NCl == ^k & • B-

Durch Einw. von Chlor auf 4-Methyl-3-athyl-isoxazolon-(5)-imid in Gegenwart von Wasser
(Hanbiot, Reynavd, Bl. [3] 81, 14). — KpM : 123°. — Gibt beim Kochen mit Salzsaure
a-Chlor-diathylketon.

4-Brom-4-methyl-8-athyl-isoxa»olon-(6) C,H,0,NBr = * 'i « . B.

Durch Einw. von Brom auf 4-Methyl-3-athyl-isoxazolon-(6)-imid in Äther und Behandlung
des Reaktionsprodukts mit Wasser (Hanbiot, C. r. 118, 798; Bl. [3] 5, 776). — Krystalle.

F: 41'; unlöslich in Wasser, leicht löslich in organischen Lösungsmitteln (H.). — Gibt bei

Einw. von kalter Kalilauge 2-Methyl-pentanol-(2)-oxim-(3)-saure-(l) CH,CH,-C(:N0H)-
C(OH)(CH,)-C01H (Bd. III, S. 873) (H., Rkynaud, Bl. [3] 81, Iß). Beim Erwärmen mit
Kalilauge oder besser mit Kaliumoarbonat-Lösung erhalt man eine Verbindung C11HI,OaNt

C.H.-C CVCH,)-(CH.)C—CC.H,
(F: 137») und eine Verbindung C„HM 4Nt = * #. .<C $. .ü < T>

(F: 187°); diese Verbindungen entstehen auch beim Kochen einer Lösung in Benzol mit
Quecksilber (H., R., Bl. [3] 81, 17).

3. 4 - Oaeo - 3.SJS - trlmethyl - iaoccatoUn, 3.ß.S-Trimethyl-i»oxazolon-(4)
OC C-CH.

CiHjOjN = i jl . B. Aus der Verbindung CtH,0,N, (s. im folgenden Artikel)
(GH|)gC •O •N

beim Erwarmen auf dem Wasserbad, beim Kochen mit Natriummethylat-Losung oder besser

beim Erwarmen mitAoetanhydrid auf dem Wasserbad (Habbiss, .4.818, 240, 241). — Süßlich
riechendes ÖL Kp: 151°; Kp„: 60—«1°. D": 1,020. Unlöslich in Wasser.

HON:C C-CH,
Oxim, „Isomesitylnitrimin" CeH10O,N, = l jl . B. Beim Erhitzen

von Mesitylnitrimin (Bd. I, S. 739) mitWasser auf 120° (Habbibs, ,4.810, 236). Au« 3.5.6-Tri-

methy)-isoxazolon-(4), Hydroxylaminhydroohlorid und Natriumcarbonat in verd. Alkohol
(H., A. 819, 240). — Blatter (aus Chloroform). F: 166—157°. Löslich in Mineralsauren
und Alkalien.— Gibt beim Behandeln mit Salpetersaure (D : 1,4) eine Verbindu ng C,H,0,N,
(gelbes, campherartig rieohendes Ol), die beim Erwärmen auf dem Wasserbad, beim Kochen
mit Natriummethylat-Lösung oder beim Erwärmen mit Aoetanhydrid in 3.6.5-Trimethyl-

isoxazolon-(4) übergeht.

11*
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„„ ~~ CHjCOONtC OCH,
Oxim»o«tot, .rA^tyUBomeBitylxütrimln" CgHuO^I, =

rCHiC-O-N
JB. Aus Isomesitylmtrimin und Acetanhydrid auf dem Wasserbad (Habeies, A. 810, 238).— Krystalle (aus Alkohol oder Petrolather). F: 68—69°.

P ET 'NH'N'C —C*CH
Fhenylhydraaon Cnü^ON, = * * ,__ '

1 _ jl \ Ä Aus 3.5.5-TrimethyI-

isoxazolon-(4) und Phenymydrazinaoetat in heißem Alkohol (Harmes, A. 819, 241). — Gelbe
Nadeln (aus Alkohol oder Ligroin). F: 140—141°.

5. Oxo-Verbindung C7HuOtN, s. nebenstehende Formel. HJ, ^(Jh-co/v*

Imld C^H^ON, = C,H10tfQTj^r>O. EineVerbindung, der vielleicht diese Konstitution

zukommt, s. Bd. XIV, S. 300.

6. 5-0xo-3-n-amy|-is,oxazolln, 3-ri-Amyl-isDxazolon-(5) bezw. 5-0xy-

, „„ „„ H,C CtCH.VCH- HC C-CCH.VCH»
3-n-amyl-isoxazol C8H130,N= ^. .#

l

^^ho-CON •

B. Aus n-Amyl-propiolsaureäthylester und 1 Mol Hydroxylamin oder aus n-Amyl-propiol-

saureamid und 2 Mol Hydroxylamin in siedendem Methanol (Moubeu, Lazennec, V. r.

144, 1283; Bl. [4] 1, 1094). Dureh Einw. einer Lösung von Hydroxylaminhydroehlorid in

konz. Ammoniak auf n-Capronyl-essigsaureathylester (M., L., Cr. 144, 1283; Bl. [4] 1,

1093). Aus n-Capronyl-essigs&ureamid und l 1
/, Mol Hydroxylamin in siedendem Methanol

(M., L., C r. 144, 1283; Bl. [4] 1, 1095). — Braungelbe, wachsartige Masse. Leicht löslich

in Alkohol, Methanol, Äther und Benzol, sehr schwer in Ligroin und Wasser. Löslioh in

waßr. Ammoniak. — Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung eine blaue Färbung, in wäßrig-
alkoholischer Lösung eine violettblaue Trübung. — NH^CjHjjOjN. Stäbchen (aus Benzol).

F : 1 74—176° (korr . ; Zers. ) . Sehr leicht löslich in Alkohol, ziemlich leicht in Äther und Wasser,
sehr schwer in Benzol.

3-n-Amyl-isoxazolon-(6)-imid bezw. 6-Amino-S-n-amyl-laoxasol C,HuON. =
H-C C[CH,L-CH,, HC C[CH,]4 -CH, B „ , wl ,, . ,'

i Jl tezw. ii ji
*

. B. Durch Behandeln von n-Amyl-

propiolsaurenitril oder von n-Capronyl-essigsäurenitril mit Hydroxylaminhydroehlorid in
verd. Natronlauge (Moubeu, Lazennec, G. r. 144, 1283; Bl. [4] 1, 1088). — Mikroskopische
Tafeln. F: 41°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, etwas löslioh in heißem Wasser
und Ligroin. Leicht löslich in verd. Sauren, unlöslich in Alkalilaugen. — Reduziert schwefel-
saure Kaliumpermanganat-Lösung in der Kälte. Wird durch siedende konzentrierte Salzsaure
in Methyl-n-amyl-keton, Kohlendioxyd, Hydroxylamin und Ammoniak gespalten. — Gibt
mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung allmählich eine rotgelbe Färbung. — C,HMONt+ HCl.
Mikroskopische Krystalle. F: 104—106°. Zersetzt sich beim Aufbewahren.

Monoacetylderivat C10HleOfrN, = C,H,,ON,(CO-CH,). B. Bei kurzem Kochen von
3-n-Amyl-isoxazolon-(ö)-imid mit Acetanhydrid (Moubeu, Lazennec, Cr. 144, 1283; Bl. [4]
1,1089). — Krystalle{aus Benzol + Ligroin). F: 87—88°. Sehr leicht löslich in Alkohol,
Äther und Chloroform, schwerer in Benzol, sehr schwer in Petrolather und Wasser.

7. Oxo-Verbindungen GJELuOJlS.

1. S-Oxo-S-n-heasyl-ieoxaxolin, 3-n-Hexyl-iaoxaxolon-(S) C.H..O.N —
H,C C[CH1],-CH,

OCON
8-n-Hexyl-ieoxaaolon-(6)-imid bezw. 6-Amino-8-n-hexyl-iaoxaBol C,H,,ON, =

Hi0 C-[CHt],-CH. HC C[CH.],-0H, _, _ L „ v .... ^ , „ . ,

Hn!c-ON
beZW,

H,N-C-O.N
'. 5. Durch Behandeln von n-Hexyl-

propiolsaurenitril oder von Onanthoylessigs&urenitril mit Hydroxylaminhydroehlorid und
verd. Natronlauge (Moubeu, Lazennec, ü. r. 144, 1283; Bl. [4] 1, 1091). — Krystalle.
F.- 32°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, schwer in Petrolather
und in warmem Wasser.

Monoacetylderivat CxxHuO^ssCtHuON^CO-CH,). B. Bei kurzem Kochen von
3-n-Hexyl-isoxazolon-(5)-imid mit Acetanhydrid (Moubeu, Lazennec, 0. r. 144, 1283;
Bl. [4] 1, 1091). — Krystalle (aus Äther + Petrolather). F: 82,6—83°.
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2. H'-Oxo-2'-methyl-oktahydro-[pyrano-3'.4':3.4- r^cgj^^-^CHj-^^n
Pyridin] 1

), Lacton der [3 - (a.- Oxy -äthyl)-piperi- a
*x V T

dyl-(4)J- essigsaure, Merochinenlacton CgHuOjN, s. H1*^ CHj^-CH-^ CH ^,o
nebenstehende Formel. B. Das Hydroohlorid entsteht beim ^
Erhitzen von Meroohinen (Bd. XXII, S. 19) mit Salzsaure im
Bohr auf 140—145° (Koenigs, A. 847, 230) und beim Behandeln von Oxydihydromerochinen
(Bd. XXII, 8. 192) mit verd. Salzsäure (K., B. 80, 1336; A. 847, 228). — Das Hydroohlorid
gibt beim Behandeln mit Silbercarbonat Oxydihydromerochinen. Liefert beim Behandeln
mit alkal. Natriumhypobromit-Lösung Tetrabromkohlenstoff. — CoH^OJT 4- HCl. Krystall-

Sulver (aus Alkohol). F:255—256°(Zers.). Opt.-inakt. Leicht löslich in Wasser und in heißem
[ethanol, sehr schwer in absol. Alkohol. — 2C,HlsO,N+ 2HCl+ PtCl4 . Krystalle. F: ca. 232°

(Zers.).

Laoten der [3 •(/?-Brom -a-oxy-äthyl)-piperidyl-(4)]-essigsaure, Brommero-
H,C CH.CH—CH, CO

chinen C,HM0,NBr = jj^jj .Cfi-CH(CH Br)0 '
B' DaS Hydrobromid ent8teW bei

der Einw. von BromwaBser auf Meroohinen (Bd. XXII, S. 19) (Koenigs, B. 27, 906; 28,
1988; A. 347, 217; Grimattx, Cr. 128, 576; vgl. Comstock, Koenigs, B. 17, 1994). —
Das Hydrobromid gibt beim Behandeln mit Zinkstaub und verd. Schwefelsäure (K., B. 28,
1969 ; A. 847, 219) oder mit Zinkstaub und siedendem Wasser (6.) Meroohinen. Bei längerem
Kochen des Hydrobromids mit Wasser (K., B. 28, 1989 ; A. 347, 222) oder beim Behandeln des
Hydrobromids mit Silberoxyd (G.) entsteht Oxymerochinen (Syst. No. 4300). — C,HuO,NBr
+ HBr. Krystalle (aus Wasser oder verd. Methanol). Rhombisch (Eakle, B. 28, 1989;
A, 847, 218). F: 248—250° (Zers.) (K., B. 28, 1988; A. 847, 218). — C,HM0,NBr+ KBr.
Bl&ttchen. Zersetzt sich oberhalb 230° (G.). — Pikrat C,H

l4
0,NBr -f C.H3 7N,. Gelbe

Blätter (aus Wasser). F: 203—204° (G.). Löslich in 80 Tln. siedendem Wasser.

Iiaoton der [1 - Äthyl - 3 - (ß - brom - a - oxy - äthyl) - piperidyl - (4)] - essigsaure,
H C *PH 'OH CH — —PO

N-Äthyl-brommeroohinen CllHleO,NBr =^^^^.^^.Q
. B. Das

Hydrobromid entsteht bei 15-stdg. Kochen von bromwasserstoffsaurem N -Äthyl - mero-
chinen-äthylester-dibromid (Bd. XXII, S. 12) mit sehr verd. Bromwasserstoffsäure (Koenigs,
£.80,1337; JL 347, 226). — CuH180,NBr+ HBr. Nadeln. F: 218—220" (Zers.). Schwer
löslich in kaltem Alkohol.

Iiaoton der [1 - Nitroso - 3 - iß -brom - et - oxy - äthyl) - piperidyl - (4)]-essigsaure,
trp.rin -CH PH PO

N-Nitroso-brommeroohinenC,H
XI1
0,N,Br =

0N^.Chs
.ch .CH(CH

'

Br) .

• * »™*
Behandeln von Brommerochinen-hydröbromid mit Natriumnitrit und verof. Bromwasserstoff

-

säure (Gmmattx, Cr. 128, 577; Koenigs, A. 847, 220). — Krystalle (aus Benzol). F: 98°

(K.; vgl. G.). Schwer loslich in Äther, Ligroin und kaltem Wasser, leichter in Alkohol, Benzol
und Chloroform (K.). Leicht löslich in Natronlauge und Barytwasser, sehr schwer in kalter

Soda-Lösung (K.).

3. Monooxo-Verbindungen CnH^-sOaN.

1. 6-0xo-1.2-oxazin CAO.N - i » .

HC:CC1CH C1C:CHCH
4(oder 6)-Chlor-6-oxo-L2-oxazin C^H^NCl = ^i

ft
jl oder ^i ii . B.

Durch Lösen von Chlormaleinaldehydsäure-oxim in konz. Schwefelsäure und Eintragen der
Lösung in kaltes Wasser (Hill, Allen, Am. 19, 666). — Schuppen (aus Schwefelkohlenstoff).
F: 58°. Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln außer in Ligroin.

P1P •CPI •CH
4ü-Z>iohlor-8-ozo-1.2-oxaBin ^HOjNCl, = ^ ' it . B. Man löst Mucochlor-

säure-oxim (Bd. III, S. 727) in wenig konz. Schwefelsäure und fällt durch Eintragen in wenig
kaltes Wasser (Hill, Allen, Am. 10, 657). — Tafeln

;

(aus Schwefelkohlenstoff). F: 76—77°.
Leicht löslich in Alkohol, Chloroform und Benzol, in siedendem Schwefelkohlenstoff und
Ligroin, ziemlich schwer in Äther, sehr schwer in kaltem Schwefelkohlenstoff, fast unlöslich

in kaltem Ligroin.

l
) Zur Stellungabeuiohniing in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
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HC:CBrCH , BrCrCHCH „
«(oder o)-Brom-6-oxo-L.2-oxazin C4Ha

O,NBr = i i oder qAq il • B.

Aus Brommaleinaldehydsaure-oxim beim Aufbewahren in kalter konzentrierter Salzsäure

oder besser beim Lösen in wenig konz. Schwefelsaure und Eintragen der Losung in wenig
kaltes Wasser (Hill, Allen, Am. 19, 657). — Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff). F: 82»

bis 83°. Sublimiert in Nadeln. Sehr leicht löslich in Alkalicarbonat-Lösungen unter Zer-

setzung. — Beim Erhitzen über den Schmelzpunkt entsteht Brommaleinsaure-imid (Bd. XXI,
8. 403).

BrC:CBr-CH „ . „ ,

4.6-Dibrom-8-oxo-1.2-oxaain C4HO,NBr, == ^, iL . B. Aus Mucobroms&ure

(Bd. III, S. 728) durch Einw. von salzsaurem Hydroxylamin in Methanol (Hill, Cornklison,
Am. 16, 298) oder durch Einw. von salzsaurem Hydroxylamin + Na,COs in verd. Methanol
(H., C.) oder kaltem Wasser (Bistrzycki, Simonis, B. 82, 636).— Nadeln. Schmilzt je nach
Art des Erhitzens bei ca. 117—118° (H., C), 126° (B., S.). Fast unlöslich in Ligroin, schwer
löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in Äther und Schwefelkohlenstoff, sehr leicht in

Alkohol, Chloroform und Benzol (H., C). — Beim Erhitzen über den Schmelzpunkt entsteht

Dibrommaleinsaure-imid (Bd. XXI, S. 404) (H., C). Gibt bei längerem Erwarmen in Wasser
dibrommaleinsaures Ammonium (H., C).

2. Oxo-Verbindung C,H,OfN, Formel I.

Verbindung C,«HO,NjCl7 , Formel II. Eine Verbindung, der vielleicht diese Konsti-
tution zukommt, s. Bd. XX, S. 211.

L HN<gH-CH>co II. H^N^^<ggi-gg>CO

HC CCOCH.
3. 5-Methyl-3-acetyl-isoxazol CJ&,0JH=l__ i il . B. BeimBe-

l/Hj'C'O'N
handeln von Acetonylaceton mit roter rauchender Salpetersaure (D: 1,52) bei höchstens
10° (Schmidt, Widmann, B. 42, 1882). Aus dem Oxim (s. u.) beim Kochen mit verd. Schwefel-
säure (Anokuco, Calvkllo, O. 84 1, 49). — Blattchen. F: ca. 22° (A., C). Kp: 177° (A., C);
Kp„: 60—70° (Sch., W.). Ist mit Wasserdampf flüchtig (A., C). Liefert mit Jod in Gegen-
wart von Kalilauge Jodoform (A., C).

HC C-C(CH-):N'OH
Oxim C,H,0,N, = ii m . & Bei gelindem Erwärmen von

Hexantrioxim-(2.3.5) (Bd. I, S. 808) mit verd. Schwefelsaure (Anokuco, Calvkllo, O. 84 1,

47). Beim Behandeln der w&ßr. Lösung des Natriumsalzes des 3-Oiimino-2.ö-dimethyl-
pyrrolenin-1-oxyds (Bd. XXI, S. 274) mit 26%iger Schwefelsaure (Akgeli, Mabohxtti,
B. A. L. [5] 18 I, 276).— Nadeln (aus PetrolAther). F: 117° (A., C; A., M.). Löslich in Alkali-

laugen (A., C). Gibt beim Kochen mit verd. Schwefelsaure 6-Methyl-3-acetyl-isoxazol (s. o.)

(A., C).

«. ^ « tt ^^ HC CC(CH,):N0C0C,H, „ A JOxtmbenzoat CuHuOjN, = n n . B. Aus dem Oxim

(s. o.) und Benzoylchlorid in 10%iger Natronlauge (Angxuoo, Calvkllo, O. 84 1, 47). —
Krystalle (aus Benzol). F: 180—181°.

Carbanilsäurederivat des Oxim« GuHuO.Na =
HC CC(CH,):NOCONHC,H. „.„,...«. . ™ .

«tt A n Jr • B. Beim Behandeln des Oxims (s. o.) mit Fhenyl-
Orl( -C"0 -N
isocyanat in Benzol (Angkuoo, Calvkllo, O. 841, 48). — Nadeln. F: 178—180°.

an O-CfCH ^'N'NH'CLH *

Phenylhydramon CuHuON, = *jj 1 M "' ^ \ B. Aus 5-Methyl-

3-acetyl-isoxazol und Phenylhydrazin in Eisessig (Schmidt, Widmann, B. 42, 1886). —
Krystalle. F: 166—168°.

a m*_ v ,v ^ « tt «

„

Hc CO(CH,):N-NHC,H4 NO, „4-Nitro-phenylb.ydraBon C,,H„0,N4 = .A.n.ü . B.

Aus 6-MethyI-3-acetyl-isoxazol und 4-Nitro-phenylhydrazin in Essigsaure (Anokuco, Cal-
vkllo, O. 84 1, 49; Schmidt, Widmann, B. 42, 1886). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol).
F : ca. 236° (Zers. ) (A., C. ). Löslich in konz. Schwefelsaure mit eosinroter, in alkoh. Natronlauge
mit tiefvioletter Farbe (Soh., W.). c
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4. 5-Oxo-3-methy|-4-isopropyliden-isoxazolin, 3-Methyl-4-isopro-

pyliden-isoxazolon-(5) C7H,O^T =
x

oc- N *" B ' Bei 24 -8tdg - Aufbe "

wahren eines Gemisches von Acetessigsäure-äthylester-oxim, Aceton und konz. Sslzs&ure
Schiit, Bktti, B. 80, 1340; ff. 27 II, 212). — Nadeln (aus Alkohol). F: 120—121°. Leicht
löslich in Methanol, Alkohol und Aceton, fast unlöslich in Äther, Benzol und Ligroin. Die
Losung in siedendem Wasser ist gelb. Löslich in 1 Mol wäßr. Natronlauge mit orangegelber
Farbe, die bei weiterem Zusatz von Lauge wieder verschwindet. Ist aus Lösungen in kalten
Alkalilaugen unverändert fällbar. — Färbt sich am Licht langsam rot. Zersetzt sich beim
Erwärmen mit Alkalilaugen unter Abspaltung von Aceton. Das Natriumsalz liefert in wäßr.
Lösung mit salpetriger Säure ein gelbes, krystallinisches Produkt vom Schmelzpunkt 174°.

Aus dem Natriumsalz entsteht bei der Einw. von Benzoldiazoniumchlorid in wäßr. Losung
4-Phenylhydrazono-3-methyl-isoxazolon-(5).

5. Lacton der /S-0xy-/3- [1.2.3.4-tetrahydro-pyridyl-(2)]-propionsäure

Laoton der a-Brom-^-oxy-^-[l-mothyl-1.2.3.4-totrahydro-pyridyl-(2)]-propion-

saure („Anhydro-bromekgonin") C.H„0,NBr = h^^L^^^.
Über eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, vgl. Eichengrün, Ein-
horn, B. 23, 2876; vgl. jedoch Lindemann, Heinemann, A. 447 [1926], 87.

6. 5-Oxo-3-cyclohexyl-isoxazolin, 3-Cyclohexyl-isoxazolon-(5)bezw.
w n m • « « ^ »V H.C C—HC*CHvCH- ,

5-0xy-3-cyclohexyl-isoxazol C,H130,N= ^ Qm^ HC .CH .^H
hezw-

HC C—HCCH.CH, „ „ . „ „,,',', '.

an ä r> Üt n X /irr Att • "• I>eim Erwärmen von HexahydrobenzoylesBigsäure-äthyl-
HO'C'O'N HjO'CHg'CrTj
ester (Bd. X, 8. 612) mit Hydroxylamin-hydrochlorid in verd. Alkohol (Wahl, Meyer,
Bl. [4] 8, 962). — Nadeln (aus Äther + Petroläther). F: 42°. Leicht löslich in Alkohol und
Äther, schwer in Petroläther, unlöslich in Wasser.

7. Oxo-Verblndung c10HuO,N, Formel I.

a-Isonitroso-[d-oampher]- H»C—C(CHs)—CO H»C—C(CHj)—CO

:»c—(1h— C—-NH HiC—CH c^—

^

N-methyl&ther C,iH170,N, For- I. I c(CHs). I „ IL
I C(CH»)i

mel II, s. Bd. Vn, 8. «87. H,c-CH—6^nh H.C-CH C^-^nch,

8. 6-0xo-5.5.5'-tpimethyl-4.5.3'.4'.5'.6'-hexahydro-[benzo-r.2':3.4-(1.2-
oxazin)](?) 1

), Anhydro-[menthon-carbonsäure-(8)-oxim](?), „Pulegenyl-
, „ „„ H,CCH1 CHC(CH,)1 CO ..„„.„iSOxazolon" CuHi,0,N = *i ' l

_XT 1 (T). B. Beim Erwärmen von
Crlg* HC'Cxi« ,C=====N U

Menthon-earbonsäure-(8) (Bd. X, S. 625) mit Hydroxylamin in Alkohol auf dem Wasserbad
(Clahkb, Lapworth, Soe. 89, 1876). — Krystalle (aus Alkohol). F: 113—114°. Unlöslich
in Alkalilaugen; in verd. Mineralsäuren leichter löslich als in Wasser.

4. Monooxo-Verbindungen OsH^-rOsN.

^NH
1. Oxo-Verbindung C.h.o.n = 0:0,5^0 .

Verbindung CuIL.O.N,, s. nebenstehende Formel. CHrO-N:<^V—

i

Über eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zu- O
kommt, ». Bd. XV, S, 12.

') Zar 8tellung«beielchnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3.

(?)
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2. 5' -Oxo -4.4.6-trimethyl-1.4.2'.5'-tetrahydro-[furano-3'.4':2.3 -Pyri-

din] 1
), Lacton der 4.4.6-Trimethyl-2-oxymethyl- 1.4-dihydro-pyridin-

HC—C(CHS),—

C

—CO
carbonsäure<3)WW«-^.^ Öch.6

'

l-Oxy-6'- oxo - 4.4.6 - trimsthyl - 1.4.8'.6' - tetrahydro - [furano - 8'.4':2.3 - pyridin],

Laoton d»rl-Oxy-4.4.e-trimethyl-9-oxymethyl-t4-dlhydro-pyridln-oarbon8änre-(8)
(„Pseudoxim der a-[y-Oxo-a.a-dimethyl-butyl]-tetrons&ure") CwHjjOjN =

HCC(CH.),-C CO „ „ . „ r _ ,. t, , . 4 .,
ii u. 1 . B. Beim Erwärmen von a-[y-Oxo-a.a,dimethyl-butyl]-

CH3 C-N(OH)-C-CH,-0
tetronsäurc (Bd. XVII, S. 657) mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumcarbonat in wenig
Wasser auf dem Wasserbad und Ansäuern des Reaktionsgemisches (Wolf», Gabler, Heyl,
A. 822, 364). Aus dem Oxim der „Aoetonyl-isopropylidenditetronsaure" (Bd. XIX, S. 195)

beim Kochen mit Eisessig (W., G, H.). — Tafeln (aus Alkohol + Aceton). Zersetzt sich je

nach der Art des Erhitzens bei 210° oder 212—216°. Sehr schwer löslich in den gewöhn-
lichen Lösungsmitteln; löslich in Natronlauge, unlöslich in Natriumcarbonat-Lösung, sehr

schwer löslich in konz. Salzsäure. — Geht beim Kochen mit verd. Salzsaure oder Schwefel-

säure sowie beim Aufbewahren mit kalter konzentrierter Salzsäure in das Lacton der
4.ö.6-Trimethyl-2-oxymethyl-nicotinsäure (S. 197) über.

5. Monooxo-Verbindungen CHsm-gC^N.

1. Oxo-Verbindungen C7H50,N.

1. 3-Oxo-4.6 -benzo-iaoxazolin, 3 - Oaco - a*ß - benxisoxazolin, ^-^.
3-Oxo-2.3- dihydro -indoscazen, a.ß -Benzisoxaxolon GJS.ß^S, s. I

nebenstehende Formel. ^—^'

a./?-BenzisothiaBolon-l - dioxyd, [Bensoesaure-o-Bulfonsäure]- A
imid, [o-Sulfo-benBoeBäure]-imid, o-BenzoesäuresuMnid, Saccharin |»

^HjOjNS, s. nebenstehende Formel. Die eingetragene Bezifferung be-

zieht sich auf die vom Namen Saccharin abgeleiteten Namen 1
).

Bildung und Darstellung.

Bei der Oxydation von OiphenyIdisulfid-dicarbonsäure-(2.2
/
)-diamid mit Permanganat

(Basler Chem. Fabr., D. R. P. 80713; JVtB. 4, 1266). Bei der Einw. von Chlor auf Benzoesaure-
methylester-o-sulfinsäure in wäßrig-alkoholischem Ammoniak bei 40° (Basler Chem. Fabr.,
D. R. P. 122567; C. 1801 II, 447; Frdl. 6, 1208). Aus o-Toluolsulfamid bei der Oxydation
mit Permanganat in wäßrigem, neutral gehaltenem Medium (Fahlbero, Remsen, B. 18,

469; Am. 1, 428; F., A. Lists Erben, D. R. P. 35211; Frdl. 1, 590; F., R. List, B. 81, 243)
oder bei der elektrolytischen Oxydation in Alkalilauge (Chem. Fabr. vok Heyden, D. R. P.
85491 ; Frdl. 4, 1263). Das Ammoniumsalz entsteht aus Benzoesäurephenylester-o-sulfo-
chlorid (Rb., Hukphreys, Am. 80, 305) oder dem stabilen o-Sulfo-benzoesäure-diohlorid
(Rb., Saunders, Am. 17, 351; Rb., MoKbe, Am. 18, 805; R. L., Stein, B. 81, 1666;
Rb., Bibd, Am. 80, 266; vgL a. F., A. Lists Erben, D. R. P. 35717; Frdl. 1, 593) beim
Behandeln mit Ammoniak in Wasser oder trocknemÄther oderChloroformodermitAmmoniak-

gas. Geringe Mengen des Ammoniumsalzes bilden sich beim Behandeln des labilen o-Sulfo-
benzoesäure-dichlorids mit wäßr. Ammoniak (R. L., St., B. 81, 1656; vgl. Re., Satt., Am.
17, 352). Aus Benzoesäure-o-sulfamid bei langsamem Erhitzen auf ca. 166° (Noyss, Am.
8, 179; vgl. Chem. Fabr. vorm. Sandoz, D. R. P. 113720; C. 1900 II, 794; Frdl. 6, 1209),
besser bei mehrstündigem Erhitzen auf 114—116° (Bbadshaw, Am. 85, 337), beim Eintragen
in rauchende Schwefelsäure (20% SO,-Gehalt) bei höchstens 40° (Chem. Fabr. vorm. Sandoz)
oder bei Einw. von Phosphoroxychlorid auf dem Wasserbad (Wilson, Am. 80, 363). Aus
Benzoesäureäthylester-o-sulfamid beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt, bei längerem Kochen
mit Wasser oder rascher mit Säuren, in Form von Salzen beim Behandeln mit Alkalilaugen,
Alkalicarbonat - Lösung oder Ammoniak (F., R. L., B. 80, 1601; vgl. a. Bayer & Co.,
D. R. P. 96125; C. 1898 1, 1224;*V«Ö. 4, 1265; F., D. R. P. 103298; G. 1899 II, 928; Frdl. 6,
870). Beim Kochen' von o-Cyan-benzolsulfamid mit verd. Natronlauge (Kreis, A. 888, 388).

') Zur SteUungsbcseichnnng in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
s

*) In der Literatur findet sioh außerdem für die Derivate des i f"""^] 00
Saccharins die nebenstehende Bezifferung. (p) 4 i^ J-^80 jkB.(B)
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Beim Erhitzen von Chlortolylsulton (Bd. XIX, S. 10) mit 20°/ igem Ammoniak unter Druck
auf 100—150° (Gilliabd, Monnet & Cartier, D. R. P. 94948; C. 1898 I, 540; Frdl. 6, 874).

Beim Erhitzen von Pseudosaccharinäthyläther mit Wasser auf 150° ( Jesitrun, B. 28, 2295).

Darat. Die technische Darstellung erfolgt durch Oxydation von o-Toluolsulfamid mit
Permanganat in verd. Natronlauge bei höchstens 35° oder durch Oxydation mit Dichromat
und Schwefelsäure (Hempel, G. Cohn in F. Ullmanns Enzyklopädie der techn. Chemie-,

Bd. II [Berlin-Wien 1928], S. 252).

Isolierung von reinem Saccharin aus einem Gemisch mit Benzocsäure-p-sulfamid:

Fahlberg, D.R.P. 64624; Frdl. 8, 900; Staßfurter Chem. Fabr., Bärge, D. B. P. 96106;
C. 18981, 1223; Frdl. 5, 875; Jaffe & Darmstädter, D. R. P. 87287; Frdl. 4, 1267.

Physikalische Eigenschatten.

Rhomboederähnliche Krystalle (aus Aceton), Nadeln (sublimiert). Monoklin prismatisch

(Pope, Soc. 87, 986; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 554). F: 223—224° (unkorr.) (Fahlberg, R. List,

B. 20, 1597; Noyks, Am. 8, 180), 228,5° (korr.) (Kreis. A. 288, 388), 228—229° (korr.) (im
Vakuum sublimiert) (KEMPF, J. pr. [2] 78, 254). Verbrennungswärme bei konstantem
Volumen: 4753,1 cal/g (Langbein, Z. ang. Ch. 0, 492). Saccharin ist triboluminescent (Pope,
Soc. 87, 987; Trautz, Ph. Ch. 68, 26). Schwer löslich in kaltem Wasser (F., Re., B. 12, 469;
Am. 1, 430), Benzol, Amylalkohol und Eisessig (Parmeggiani, C. 1908 I, 1389). 100 Tle.

Wasser lösen bei 25° 0,43 Tle. (Mosso, J. 1887, 2585). Löst sich in absol. Alkohol zu ca.

3%; Löslichkeit in 10—100%igem Alkohol: F., L., C. 1887> 996. 100 cm3 Äther lösen bei
15« 0,83 g Saccharin (Hefelmann, P. C. H. 87, 279). 1 Tl. löst sich in 20 Tln. Essigester
oder 50 Tln. Amylacetat (P.). Leicht löslich in Salpetersäure, schwerer in Schwefelsäure,
fast unlöslich in Salzsäure (P.). Leitfähigkeit in Pyridin-Lösung: Hantzsch, Caldwell,
Ph.Ch. 81, 232. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,87 -10-3 (Hantzsch,
Vobgelen, B. 84, 3159; vgl. a. Veley, Soc. 81, 164).

Chemisches Verhalten.

Beim Einleiten von Chlor in eine wäßr. Lösung von Saccharin bildet sich Pseudosaccharin-
chlorid (Maselli, O. 30 II, 534). Leitet man Chlor in die wäßr. Losung des Natriumsalzes
ein, so entsteht 2-Chlor-saccharin (S. 174) (Chattaway, Soc. 87, 1884). Liefert bei wieder-
holtem Eindampfen (Fahlberg, Bärge, B. 22, 755) oder längerem Kochen mit verd. Salz-

säure (Reusen, Burton, Am. 11, 404; Krannich, B. 83, 3485), ferner beim Erhitzen mit
konz. Salzsaure im Rohr auf 150° (Rs., Link, Am. 11, 73) das saure Ammoniumsalz der
o-SuIfo-benzoesäure. Beim Eindampfen mit Kalilauge oder Natronlauge entsteht o-Sulfamid-
benzoesäure (F., List, B. 21, 245), beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd Salicyls&ure (F.,

Re., B. 12, 470). Beim Behandeln mit methylalkoholischer Salzsäure (Jesttrun, B. 26,
2287) oder mehrstündigen Erhitzen mit Methanol auf 170° (Hoogewerff, van Dorf, B.
18, 365) entsteht o-Sulfamid-benzoesäuremethylester, mit äthylalkoholischer Salzsäure
(F., List, B. 20, 1603) oder beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid auf 70—75° und Be-
handeln des Reaktionsprodukts mit Alkohol (Re., Dohme, Am. 11, 345) o-Sulfamid-benzoe-
säureäthylester. Erhitzt man Saccharin mit 2 Mol Phosphorpentachlorid auf 120—140°
(Walker, Smith, Soc. 89, 352; Jesurttn, B. 28, 2288; Fritsch, B. 29, 2295) oder im Rohr
auf 70—75° (Maselli, O. 80 II, 531), so entsteht o-Cyan-benzolsulfochlorid; bei 180° bildet

sich Pseudosaccharinchlorid (S. 39) (Maselli), bei 230° 2-Chlor-benzonitril(M.). Das Kalium-
oder Silbersalz gibt beim Erwärmen mit Methyljodid im Rohr auf dem Wasserbad 2-Methyl-
saccharin (S. 171) (Brachett, Am. 8, 406; B., Palmer, Am. 8, 227). Beim Kochen von
Saccharin-natrium mit Äthylenbromid und etwas Alkohol entstehen 2-[/?-Brom-äthyl]-

saccharin (S. 172) und 2.2'-Athylen-di-saccharin (S. 174) (Eckenroth, Koerpfen, B. 80,
1265; E., C. 1897 I, 236). Beim Erhitzen mit Resorcin und konz. Schwefelsäure auf 160—180°

(Sisley, Bl. [3] 17, 822) oder auf 135—140° (Orndorff, Vose, Am. Soc. 46 [1924], 1897)
entsteht Resorcinsulfurein (Bd. XIX, S. 402). Erhitzt man Saccharin 7 Stdn. mit Resorcin
und Aluminiumchlorid auf 200—220°, so erhält man Resorcinsaccharin (Formel I) (Syst. No.

I.

ho •r"""y° ~t"^i oH (c»hs)»n •r"^r"°'"r"^ • n<c,hs).

4441) (Monnet, Koetschet, Bl. [3] 17, 694; Gilliard, Monnet & Cabtier, D. R. P. 100779;
C. 1899 I, 718). Saccharin liefert beim Erhitzen mit ca. 10%iger wäßriger Formaldehyd

-

Lösung 2-Oxymethyl-saccharin (S. 173) (Maselli, O. 80 II, 33; vgl. Parmeggiani, C. 1908 I,

1389). Saocharinnatrium gibt beim Behandeln mit Aeetanhydrid 2-Acetyl-saccharin (S. 174)
(Eckenroth, Koebppen, B. 29, 1050; G. 1897 1, 235), beim Erhitzen mit Benzoylchlorid
auf 225° 2-Benzoyl-saocharin (S. 174) (E., K., B. 80, 1267). Bei längerem Erhitzen von
Saccharin mit 3-Diätbylamino-phenol auf ca. 165° bildet sich die Verbindung der Formel II
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(Syst. No. 4459) (Monnet, Koetschbt, M. [31 17, 897; GnjxutD, Mo., Cartieb, D.R.P.
100779; C. 1899 I, 719; Frdl. 6, 233). Gibt beim Erw&rmen mit l.ö-Diphenyl-oarbohydnutid

1.6-DiphenyM-[2-sulfamid-beiizoyl]-carbohydrazid (Bd. XV, S. 397) (Dbfoubnbl, BL [3]

86, 604).

Physiologisch« Verhalten; Verwendung.

Saccharin schmeckt etwa 550mal so süß wie Bohrzucker (G. Cohn, Die organischen

Geschmacksstoffe [Berlin 1914], S. 812; Haoebs Handbuch der Pharmazeutischen Praxis

[Berlin 1930] Bd. I, 8. 126; vgl. Fahlbekg, Bimsen, B. 18, 470; Adttcco, H. Mosso, J.

1887, 2586). Die waßr. Losung 1:100000 schmeckt noch süß (G. C, S. 808 Anm. 3; Haoebs
Handbuch). Wird durch den Harn unverändert wieder ausgeschieden (A. Mosso, A., H. M.,

J. 1886, 2076). Weitere Angaben über das physiologische Verhalten s. bei G. C, S. 804.—
Wird als Süßstoff besonders für Diabetiker verwandt. Das Natriumsalz kommt unter den
Namen: lösliches Saccharin, Krystallose, Zuckerin (veraltet) usw. in den Handel (Rottoebs,
Nahrungsmittel-Chemie [Leipzig 1926], Bd. I, S. 966).

Analytische!.

Saccharin färbt sich beim Erhitzen mit Resorcin und wenigen Tropfen konz. Schwefel-

saure gelb, rot und dunkelgrün unter Entwicklung von Schwefeldioxyd; nach dem Abkühlen
und AQcalischmachen fluoresciert die Lösung im durchfallenden Licht rötlioh, im auffallenden

Licht grün (Böbnstein, Fr. 87, 167; B. 81, 3396; Ganter, Fr. 88, 309). Erhitzt man mit
Phenol und konz. Schwefelsaure auf 160—170° und macht nach dem Abkühlen alkalisch,

so färbt sich die Flüssigkeit purpurrot oder rosarot (Kästle, 1806 1, 1576). Farbreaktion
mit p-Nitro-diazobenzol: Bibglxb, P.C.H.4X, 663; C. 1900 II, 880; 19011, 66; Nachweis
durch Überführen in Salicylsaure mittels Alkalischmelze: Schmitt, Pinettjc, Rose, Ck. Z.
11 II Bep., 220; Tbuchon, C. 1900 1, 691 ; Wibthle, Ck. Z. 84, 1035; 86, 816. Quantitative
Bestimmung neben p-Sulfamid-benzoesaure durch Erhitzen mit 70—73°/oiger Schwefelsaure
auf dem Wasserbad und Bestimmen des Stickstoffgehaltes des Filtrats (Hefelhann, P. C. H.
86, 106; C. 1894 1, 668; vgl. Gbünhut, Fr. 36, 634; Defotonrl, C. 1901 II, 60; Reid,
Am. 81, 461 ; Pbootob, Soc. 87, 243). Acidimetrische Bestimmung : Glücksmann, C. 1901 II,

58; vgl. Febnav, C. 10061, 1715; Beter, Ck. Z. 44 [1920], 438. Jodometrische Bestimmung:
Pboctor, Soc. 87, 246. Quantitative Bestimmung bei Gegenwart von Benzoesäure, Salicyl-

saure, Weinsäure, Citronens&ure, flüchtigen oder fetten ölen (Tbstoni, Z. Nahr.-Qenußm.
18, 577). Trennung von Salicylsaure: Haies, C. 1898 II, 987; Bonamartini, C. 1906 II,

569. Prüfung des Natriumsalzes auf Reinheit: Deutsches Arzneibuch, 6. Ausg. [Berlin 1926],
S. 591. Weitere Literatur zur Analyse des Saocharins: König, Chemie der menschlichen
Nahrungs- und Genußmittel [Berlin 1914], Bd. III, 2. Tl., S. 728; G. Cohn, Die organischen
Geschmacksstoffe [Berlin 19141, S. 806; Röttgebs, Nahrungsmittel-Chemie [Leipzig 1926],
Bd. I, S. 961; Beter, Kontrolle und Herstellung von Saccharin [Zürich 1918].

Salt« und aatltlonelle Verbindungen des Saccharins.

Zur Konstitution der Salze vgl. a. Evans, Dehn, Am. Soc. 68 [1930], 1028. — Salze
des Saocharins mit anorganischen Basen entstehen entweder durch Umsetzung von Saccharin-
natrium mit Metallsulfaten in wäßriger oder alkoholischer Losung oder durch Zersetzung
von Carbonatenmit Saccharin (DsrontNiL, El. [3] 86, 322).—NH4CjH40,NS („Sucramin").
Krystalle. F: gegen 160*. Leicht loslich in Wasser, löslich in Alkohol und Methanol, unlöslich
in anderen organischen Losungsmitteln (D.). — LiC,H40,NS+ 3H,0. Nadeln. Löslich in
Wasser und Alkohol (D.). — NaOTH40,NS+ 2H,0. Tafeln. Sehr leicht löslich in Wasser,
ziemlich schwer in siedendem AlkoholjFAHLBBBO, List, B. 80, 1697). — KGTH4OtNS+
H,0. Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser. Wird bei 120° wasserfrei (Bemsen, Palmer,
Am. 8,224). — Cu(C,H40,N8),-f4H,0. Smaragdgrüne Krystalle. Schmeckt adstringierend
und kaum süß (D.). Schwer löslich in heißem Wasser und Aceton, unlöslich in den anderen
organischen Lösungsmitteln. Gibt mit Ammoniak das nachfolgende Salz. — CufGjHjO.NS).
+ 3NH,+.H.O. Blauviolette Krystalle. Schmeckt kaum süß (D.). Schwer löslich in kaltem
Wasser, Methanol und Alkohol, unlöslich in den anderen organischen Lösungsmitteln. —
AgC,HtO»N8. Nadeln (aus Wasser). Schwer loslich in siedendem Wasser (Notes, Am.
8, 183; B., Palmbb, Am. 8, 225). — Mg(C

7
H4OtNS)1+5H,0. Nadeln. Zersetzt sich

beim Schmelzen (D.). Sehr leicht löslich in Wasser, löslich in Methanol und Alkohol. —
CafCjH.O.NSk+llHjp. Krystalle. Zersetzt sich beim Schmelzen (D.). Löslich in Wasser,
sehr schwer löslich in Methanol und Alkohol. — Sr(C7H4OtNS),+ 2H,0. Verwittert an der
Luft (D.). Die Löslichkeit in Wasser hat ein Maximum bei 36°; unlöslich in organischen
Lösungsmitteln außer Methanol und Alkohol. — Ba(C,H4O.NS)t. Krystalle mit 4(?)H.O
(Notes, Am. 8, 180; vgl. Remsen, Palmbb, Am. 8, 226). Wird bei 126° wasserfrei (N.).
Leicht löslich in Wasser (R., P.). — Zn(CTH4OtNS)t+6HlO. Prismen (aus Wasser).
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Schmeckt zusammenziehend. Leicht löslich in heißem Wasser, unlöslich in organischen
Lösungsmitteln (D.). — 0d(C,H4O,NS),+ 2H,O. Krystalle. Verwittert an der Luft (L\).

Schwer löslich in Wasser und Äther, leicht in Alkohol und Methanol. — Hg(C,H40,NS)t.

Schuppen. Schwer löslich in kaltem Wasser, löslich in warmem Alkohol und Methanol (D.).—
Pb(C7H40,NS)|. Prismen. Löslich in kaltem Wasser, sehr schwer löslich in heißem Wasser
(D.). — Mn(C,H

4OsNS),-f 4H,0. Bosa Prismen. Löslich in warmem Methanol und Alkohol,
schwer löslich in kaltem Wasser, unlöslich in den anderen organischen Lösungsmitteln (D.).—
Fe(C,H

4
O.NS),+ 7H,0. Gelbe Blättchen. Bräunt sich bei 100° (D.). Schwer löslich in

kaltem Wasser, unlöslich in organischen Lösungsmitteln. — Co(C7H40,NS),+ 5H,0. Rot-
violette Krystalle. Löslich in Alkohol und Methanol, schwer löslich in kaltem Wasser (D.). —
NitC^OnNSjj+ SHjO. Grüne Krystalle. Verwittert an der Luft (D.). Schwer löslich in
kaltem Wasser. Gibt mit Ammoniak das nachfolgende Salz. — Ni(C7H40jNS),-f-4NH,
4- H,0. Hellblaue Krystalle. Schwer löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Methanol, Alkohol,
Äther, Chloroform und Aceton (D.).

Verbindung von Saccharin mit Chinin CHjOjNS + CjoHj-OjNj + HjO. B. Aus
Natriumsaccharinat und basischem Chininsulfat in warmem Alkohol (Dkfournel, Bl. [3]

26, 607; Fahlberg, Lists Erben, D. R. P. 35933; Frdl. 1, 594). Nadeln (aus Methanol),
Tafeln (aus Äther). F: 194—195° (Zers.) (D.). Löst sich in 120 Tln. Alkohol, in 1000 Tln.

Äther, in 500 Tln. kaltem Wasser (Parmeogiani, G. 1808 I, 1390) und in 130 Tln. siedendem
Wasser (D.). Löslich in Methanol, Chloroform und heißem Glycerin (D.). Fluoresciert in

warmem Wasser (D.). Schmeckt anfangs süß, später bitter (D.). — Verbindung von
Saccharin mit Antipyrin ^H.O^S+^HyON,. B. Aus äquimolekularen Mengen
Antipyrin und Saccharin (A. und L. Lumiere, D. R. P. 131741; C. 19021, 1287; Frdl. 6,

1143). Prismen (aus Wasser). F: 145—150°. 100 Tle. Wasser lösen bei 18° 0,56 Tle., bei 37°

0,74 Tle. und bei 100° 25 Tle. Weniger toxisch als Antipyrin.

Aiynm. o-Btdfb-beMoes&ure-imid (P) C,HsO,NS = C.H^^Ä^1^ (?) s. Bd. XIX,

S. 111.

sot
-

Pseudosaooharlnalkyl&ther C6H4
<^gQ^5sN (R = Alkyl) b. S. 107, 108.

S-Imino-a./7-bensisothiaBolin-l-dioxyd, Baooharin-imid bezw. 3-Ajnino-a./J-bena-

isotbiasjol-1-dioxyd, Pseudosacoharinainid C,H,0,N,8 = Cä^^q^NH bezw.

C,H4<^gQ |^N. B. Beim Behandeln von o-Cyan-benzolsulfochlorid mit überschüssigem

Ammoniak (JxsuBtm, B. 26, 2296). Aus o-Cyan-benzolsulfamid beim Schmelzen (Bradshaw,
Am. 86, 339) oder Behandeln mit wäßr. Ammoniak (Je.). Beim Erhitzen von PBeudosaccharin-
chlorid (S. 39) mit Ammoniumcarbonat oder mit Ammoniak in Benzol (Je.). Aus Pseudo-
saccharinäthyläther und alkoh. Ammoniak (Jb.). — Nadeln (aus Wasser). F: 297° (unkorr.)

(B.). Löst sich bei 17,5° in 1560 Tln. Wasser und in 190 Tln. Alkohol, bei Siedehitze in 76 Tln.

Wasser und in 125 Tln. Alkohol (Jb.).

8-Phenyliniino-a./}-bensisothiaBolin-l-dioxyd, Saooharin-anil bezw. 3-Anilino-
auß - bensisothiaBol - 1 - dioxyd, Pseudosaooharinanüid CxjHjoOjNgS =
C,H4<51:^^«f^NH bezw. C,H4^<^Q^^N. J5. Neben 2-Phenyl-saccharin-

anil (S. 172) beim Erhitzen von o-Cyan-benzolsulfochlorid mit überschüssigem Anilin
im Rohr auf 150° (Jesubt/w, B. 26, 2292). Aus 1 Mol Pseudoeaccharinchlorid und 2 Mol
Anilin bei 170—180° (Je., B. 26, 2296). Beim Erhitzen von Pseudosaccharinamid mit
Anilin auf 200° (Jb.). — Tafeln (aus Alkohol). Schmilzt nicht bei 300°. Löst sich bei 17,5°

in 20000 Tln. Wasser und in 1000 Tln. absol. Alkohol, bei Siedetemperatur in 12000 Tln.
Wasser und 225 Tln. Alkohol. Unlöslich in Benzol.

8-Methyl-sacoh»jin<3,H,0,NS=C4H4<CQ>N-CH,. B. BeimEinleiten von Methyl-

amin in die äther. Losung des stabilen o-Sulfo-benzoesaure-dichlorids (Rshseit, Clark,
Am. 80, 278); mit wäßr. Methylamin-Lösung entsteht außerdem o-Sulfo-benzoesaure-bis-

methylamid (R., Cr.., Am. 80, 282). Beim Erhitzen des Silber- oder Kaliumsalzes des
Saccharins mit Methyljodid im Rohr auf dem Wasserbad (Brackett, Am. 8, 406; R.,

Paijucr, Am. 8, 227). — Nadeln (aus Wasser), Prismen (aus verd. Alkohol). Schmeckt nicht

süß (R., Cl.). F: 128—129° (R., P.; R., Ol.), 131—132° (B.). Schwer löslich in Wasser,
leicht in absol. Alkohol und absol. Äther (B.; R., Cl.). — Gibt bei längerem Kochen mit
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alkoh. Kalilauge Benzoesäure -o-sulfonsäuremethylamid (R., Cl.). Liefert mit Methyl-

magnesiumbromid 1^0xy-l-isopropyl-benzd-sulfonsäure-(2)-methyIamid (Sachs, v. Wolff,
Ludwto, B. 87, 3252).

a-JLthyl-8aooharinC,H,0,NS=C,H1<|
!Q>NC,H,. B. Aus dem stabilen o-Sulfo-

benzoesäure-dichlorid und wasserfreiem Äthylamin in Äther (Remsen, Clark, Am. 80, 286).

Beim Erhitzen des Natriumsalzes des Saccharins mit Äthyljodid auf 200° (Fahlberg, List,

B. 20, 1598; Sachs, v. Wölbt, Ludwig, B. 87, 3254). — Nadeln (aus Wasser oder Alkohol).

Ist geschmacklos und leicht flüchtig (F., Li.). F: 93—94° (unkorr.) (F., Li.), 94° (R., Cl.).

Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, leicht in Aceton und Benzol, ziemlich leioht in sieden-

dem Wasser, schwerer in Methanol, schwer in Ligroin, praktisch unlöslich in kaltem Wasser
(F., Li.; R., Cl.; S., v. W., Lu.). — Gibt beim Behandeln mit Methylmagnesiumbromid
und Zerlegen des Reaktionsprodukts mit Wasser und verd. Schwefelsaure l1-Oxy-l-isopropyl-

benzol-8uIfonsäure-(2)-äthylamid; analog verläuft die Reaktion mit anderen Alkylmagnesium-
bromiden (S., v. W., Lu.).

a-[^-Brom-athyl]-8aooharlnC,H
(
,0,NBrS=C6H4<CQ>NCH,CH

1
|Br. B. Neben

2.2'-Äthylen-di-saccharin (S. 174) bei mehrstündigem. Erhitzen von Saccharin-natrium mit
überschüssigem Äthylenbromid und wenig Alkohol auf 170° (Eckenroth, Koerffen, B. 20,
$051; 80, 1266) oder bei 40—50-stdg. Erhitzen am Rückflußkühler (E., C. 18871, 235).
— Nadeln. F: 96°. Löslich in heißem Wasser, leicht in organischen Lösungsmitteln. —
Gibt beim Kochen mit verd. Natronlauge 2-[fl-Oxy-äthyi]-saccharin (E., K., B. 80, 1266);

mit alkofa. Kaliumsulfid-Lösung entsteht 2-[/?-Mercapto-äthyl]-sacchärin (E., C. 1897 1, 235).

2-Phenyl-saooharin CuH,0,NS = C,H4<C
q >NC,H6 . B. Aus labilem und aus

stabilem o-Sulfo-benzoesäure-dichlorid durch Einw. von Anilin (Remsen, Coates, Am. 17,

320; R., Kohler, Am. 17, 336; R., Holmes, Am. 80, 275; List, Stein, B. 81, 1658). Aus
Benzoesäure-o-sulfanilid und Phosphorpentachlorid in Chloroform (R., K., Am. 17, 338).

Beim Kochen von 2-Phenyl-saccharin-anil-(3) mit konz. Salzsäure (R., Hunter, Am. 18,

815). — Nadeln (aus. Alkohol). F: 189—190° (L., St.), 190,5° (R., C). Löslich in heißem
Alkohol und heißem Äther, schwer in heißem Chloroform, unlöslich in Wasser; unlöslich in

Alkalilauge (R., C). — Beim Kochen mit verd. Natronlauge entsteht Benzoesäure-o-sulf-
anilid (R., C; R., K.).

8 - [2.4.6 - Trinitro - phenyl] - saooharin, 2 - Pikryl - saocharin C18H,0,N4S =CO
C,H4<gQ >N-C,H,(NO,),. B. Beim Erhitzen von Saccharin-natrium mit Pikrylchlorid

auf 220° (Eckenroth, Koerffen, B. 80, 1269). — Gelbe Würfel (aus Eisessig). F: 262°.

Unlöslich in kaltem Eisessig, Alkohol und Benzol. — Gibt mit alkoh. Natronlauge oder Salz-
säure Saccharin und Pikrinsäure.

2-Phenyl-BaoebArin-anil CwHu0,N,S = CaH4<^^«^b-NC,H5 . B. Entsteht

neben Pseudosaccharinanilid beim Erhitzen von o-Cyan-benzosulfochlorid mit überschüssigem
Anilin im Rohr auf 150° (Jesurun, B. 86, 2292). Beim Kochen von symm. (Bd. XII, S. 571)
oder asymm. (Bd. XIX, S. 111) o-Sulfo-benzoesäure-dianilid mit Phosphorpentoxyd oder
Phosphoroxychlorid (Remsen, Hunter, Am. 18, 810). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol),
blaßgelbe Prismen (aus Aceton oder Eisessig). F: 189,5° (unkorr.) (R., H.). Leicht löslich in
Benzol, Eisessig und Aceton, schwer in Äther und Chloroform (R„ H.). — Zerfällt bei mehr-
stündigem Kochen mit konz. Salzsäure in Anilin und 2-Phenyl-saccharin (R., H.). Wird
durch Kochen mit wäßr. Kalilauge nicht verändert (R., H.). Geht bei mehrstündigem Kochen
mit Eisessig oder beim Kochen mit alkoh. Kalilauge und Ansäuern der Lösung in asymm.
o-Sulfo-benzoesäure-dianilid über (R., H.).

2-o-Tolyl-saooharin ^HnOjNS = C,H4<^>N •C,H4
• CH,. B. Bei der Einw. von

o-Toluidin auf ein Gemisch der beiden o-Sulfo-benzoesäure-dichloride (Bd. XI, 8. 373, 375)
(Remsen, Coates, Am. 17, 327).— Nadeln oder Tafeln (aus Alkohol). F: 172—175°.

2-m-Tolyl-s»ooharinCuHuOJ(
NS=CeH4<g

:^>NC,H4 CH !
,. B. Analog 2-o-Tolyl-

saocharin (ft. o.) (Remsen, Coates, Am. 17, 326). — Nadeln oder Prismen (aus Alkohol).
F: 147,5°.

2-p-Tolyl-saooh*rlnC14HuO,NS = C,H4< ŝ
>NC,H4 CHs . B. Analog 2-o-Tolyl-

saccharin (Remsen, Coates, Am. 17, 323). — Nadeln. F: 195,5°. Unlöslich in Wasser, sehr
schwer löslich in kaltem Alkohol, löslich in warmem Äther; unlöslich in Alkalilauge. — Gibt
beim Kochen mit verd. Kalilauge Benzoesäure-[o-sulfonsäure-p-toluidid].
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a-Beiwyl-8aooharin G,4HuOsNS = C,H1<|q>NCH,C,Hv B. Bei 20-stdg. Er-

hitzen von entwässertem Saccharin-natrium mit viel überschüssigem Benzylchlorid (Ecken-
both, Koebppen, B. 29, 1048; 0. 1897 I, 235). — Nadeln (aus Alkohol). Schmeckt nicht

süß. F: 118°. Ziemlich leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. — Liefert beim
Erwärmen mit alkoh. Natronlauge N-Benzyl-o-sulfamid-benzoesäure.

2-[4-mtro-benzyl]-saooharin C,4H, O,N,S = C,H4<^>NCH,C,H4 NO,. B.

Bei vorsichtigem Erhitzen eines innigen Gemenges von wasserfreiem Saccharin-natrium
und p-Nitro-benzylchlorid (Eckenboth, Koebppen, B. 29, 1049; C. 18971, 235). — Gelbe
Nadeln (aus Alkohol). F: 175,5—176°. Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol, leichter in

siedendem Eisessig und Benzol, unlöslich in Wasser.

2-[/J-Oxy-äthyl]-Baooharin C,H,04NS = C6H4<^>NCH,CH2 OH. B. Aus

2-[0-Brom-atbyl]-saccharin (s. o.) beim Kochen mit verd. Natronlauge (Eckenroth, Koebppen.
B. 80, 1266). — Nadeln (aus Alkohol). F: 183°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Benzol und
Eisessig.

2-[0-Fhenoxy-äthyl]-Baooharin C16Hls 4NS = C,H4<^q >NCH,CHs OC,Ht. B.

Aus Saccharin-natrium und [/?-Brom-äthyl]-phenyl-äther (Eckenboth, Koebppen, B. 80,
1268). — Würfel (aus Alkohol). F: 81—82°. Löslich in heißem Alkohol, Benzol und Eis-

essig, unlöslich in Wasser. — Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Natronlauge N-[/3-Phenoxy-

athyl]-o-Bulfamid-benzoesäure.
PO

2-[0-Meroapto-athyl]-Baooharin C,H,OsNS, = C„H4<gQ >NCH,CH,SH. B.

Aus 2 -[ß- Brom -äthyl]- Saccharin (S. 172) durch Einw. von alkoh. Kaliumsulfid-Lösung
(Eckenboth, C. 1897 I, 235). — Nadeln. F: 170°.

2-Oxymethyl-Baooharin 8H,O4NS = C,H4
<gQ>NCH

i!
OH. B. Beim Erhitzen

von Saccharin mit 10°/oiger wäßriger Formaldehyd-Lösung (Maselli, O. SO II, 33; s. a.

Pabmeggiani, C. 19081, 1389). — Prismen (aus Alkohol). F: 225° (teilweise Zers.) (M.).

Unlöslich in kaltem Wasser, Chloroform, Ligroin, Schwefelkohlenstoff und Benzol, löslich

in warmem Alkohol und Toluol (M.). — Reduziert ammoniakalische Silbernitrat-Lösung
bei Gegenwart von Alkalilauge (M.).

2.2'-Methylen-di-sacoharin CuHioO.NjS, = C9H4<C
q >NCHS N<C0 >C,H4 . B.

Beim Erwärmen einer Lösung von Saccharin in 70°/oiger Schwefelsäure mit 40%iger Form-
aldehyd-Lösung auf 40° (Eckenboth, Koebppen, B. 80, 1266). — Tafeln. F: 290°. Unlöslich.

2-Aoetonyl-Baooharin C10H,O4NS = C6H4<gQ>NCH,COCH3 . B. Bei 6-stdg.

Erhitzen von Saccharin-natrium mit etwas mehr als 1 Mol Chloraceton auf 100° (Eckenboth,
Klein, B. 29, 330; C. 1897 I, 235). — Nadeln (aus Alkohol). Schmeckt nicht süß. F: 143°.

Leicht löslich in kochendem Wasser, Alkohol, Benzol, Eisessig, Aceton und Chloroform,
unlöslich in kaltem Wasser. — Zerfällt mit Natronlauge schon in. der Kälte in Ozy-aceton,
Ammoniak und o-Sulfobenzoesäure. Gibt beim Erhitzen mit Brom auf 120° 2-Acetonyl-
x-brom-saccharin.

Phenylhydraaon C1,HuOsN,S = C,H4< ĝ
>NCH,C(CH,):NNHC,H

6 . B. Beim

Kochen der vorhergehenden Verbindung mit Phenylhydrazin in Alkohol (Eckenroth, Klein,
B. 29, 330).— Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 166°. Schwer löslich in Alkohol und heißem
Wasser, leichter in heißem Benzol.

2-Phdnaoyl-Baooharin C,,HU 4NS = C,H4< C£>NCH,COC,Hs. B. Bei 2-stdg :

Erhitzen von 1 Mol Saccharin-natrium mit 1 Mol <u-Brom-acetophenon auf 150° (Ecken-
both, Klein, B. 29, 331). — Krystalle (aus Eisessig). F: 194,5°. Löslich in heißem Alkohol,
Eisessig, Äther und Chloroform, unlöslich in Wasser. Beim Erwarmen mit alkoh. Kalilauge
entsteht N-Phenaoyl-[o-sulfamid-benzoesäure].

Phenylhydra«onCuH„0»N,S = C,H4<s
JQ>NCH,C(C,H,):NNHC.H

8 . B. Beim

Kochen der Komponenten in Eisessig (Eckenboth, Klein, B. 29, 332). — Gelbe Nadeln
(aus Alkohol). F: 168°. Leicht löslich in heißem Alkohol, Chloroform und Benzol, unlöslich

in Äther.
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2-Aoetyl-Baooharin C,H7 4N8 = C,H4<g°>NCOCH,. B. Aus Saccharin-natrium

und Essigsaureanhydrid (Eckenboth, Koebppen, B. 28, 1050; E., C. 1807 1, 236).— Blatt-

chen (aus Alkohol). F: 193°. Ziemlich leicht löslich in siedendem Wasser und Alkohol.
— Zerfallt bei der Einw. von verd. Natronlauge oder Salzsaure in Saccharin und Essig-

säure (E.).

2-BenBoyl-saceharin Cj,H,04NS = C,H4<^q >NCOC,H,. B. Beim Erhitzen

von Saccharin-natrium mit Benzoylchlorid auf 225° (Eckenboth, Koebppen, B. 80, 1267).
— Nadeln (aus Alkohol). F: 165°. Sehr schwer löslich in heißem Alkohol, unlöslich in Wasser,

Äther und Benzol.
PO

Sacoharin-carbonsaure-(2)-äthyleBter C10H,OsNS = C,H4<gQ >NC01 CtHs . B.

Beim Kochen von Saccharin-natrium mit Cblorameisensaureathylester (Eckenroth,
Koebppen, B. 30, 1267). — KrystaUinisohes Pulver (aus Alkohol). F: 136°. Löslich in Alkohol

und Äther, unlöslich in Wasser. — Spaltet bei längerem Kochen mit Wasser Alkohol und
Kohlendioxyd ab.

Saocharin-eBsfgB&ure-(2)-methyleBter CwH,06NS = C.H4<gQ >NCH,CO,CH,.
B. Aus Saccharin-natrium und Chloressigsauremethylester (Eckenroth, Koebppen,
B. 80, 1267). — Krystalle. F: 118°. Unlöslich in Wasser, sonst leicht löslich.

Saooharin-essigrBäure-(2)-&thylester CUHU SNS = C,H4<gQ >NCH1 C0,C,H6 .

B. Analog der vorhergehenden Verbindung (Eckenboth, Koebppen, B. 80, 1267).— Krystalle.

F: 104°. Unlöslich in Wasser, sonst leicht löslich.

2.2'-Äthylen-di-saooharin CuYL^O^i^ = C,H4<8
-!^>NCH,CH,N<g^>C,H4 .

B. Neben 2 - [ß - Brom - athyl] - Saccharin (S. 172) bei mehrtägigem Kochen von Saccharin-

natrium mit Athylenbromid und etwas Alkohol (Eckenboth, Koebppen, B. 80, 1265; E.,

C. 1887 I, 236). — Krystalle (aus Eisessig). F: 245—246°. Löslich in siedendem Eisessig,

fast unlöslich in Alkohol, Äther und Benzol.

PO
2-Chlor-saooharin C,H40,NC1S = C,H4<gQ >NC1. B. Beim Einleiten von Chlor

in eine w&ßr. Losung von Saccharin-natrium unter Kühlung (Chattaway, Soc. 87, 1884).
— Prismen (aus Eisessig oder Chloroform). Biecht eigentümlich und schmeckt nicht süß.

F: 152°. Zersetzt sich von 260° an. Löslich in Eisessig und Chloroform. — Gibt beim Lösen
in Kalilauge unter Kühlung und Ansäuern mit verd. Salzsäure Benzoesäure-o-sulfonsäure-
chloramid.

[4-Fluor-benBoesäure]-sulfinid, 8-Fluor-Baooharin C,H40,NFS, r^^, CO
s. nebenstehende Formel. B. Bei der Oxydation von 4-Fluor-toluol-sulfon- j.l I jIth
saure-(2)-amid mit Permanganat in verd. Kalilauge auf dem Wasserbad so>

(De Roode, Am. 18, 227: Holuman, B. 25, 332). — Nadeln (aus Wasser). Schmeckt süß
(DkB.). F: 200—202° (unkorr.) (De B.).—Ca(C7H,0,NFS),+ 7V,H,0. Nadeln. Schmeckt
süß (De B.).

[4 - Chlor - benaoeBäure] • sulflnid, 8 - Chlor - saooharin f~> CO
C,H40,NC1S, s. nebenstehende Formel. B. Analog der vorhergehen- ci-l J n nh
den Verbindung (De Roode, Am. 18, 229). — Schuppen (aus Wasser). ^-^^80|^-
Schmeckt bittersüß. F: 218° (unkorr.).

T4 - Brom - benxoM&ur«] - sulflnid, 8 - Brom - saooharin r
—

^, CO
C,H40,NBrS, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Oxydation von Br' J NH
4-Brom-toluol-Bulfonsaure-(2)-amid mit Permanganat in verd. Kali- "-"-"^SO»^

lauge (Remsen, Baylxy, Am. 8, 229; De Roode, Am. 18, 230). Sowohl aus stabilem als
auch aus labilem 4-Brom-benzoes&ure-sulfoiisaure-(2)-dichlorid bei Einw. von waßr. Ammoniak
(Blanchabd, Am. 80, 489). Beim Kochen von 4-Brom-2-sulfamid-benzonitril mit verd.
Natronlauge (Kreis, A. 288, 384). — Nadeln (aus Wasser). Schmeckt zunächst süß, dann
bitter (R, B.). F: 217° (unkorr.) (R., B.), 227,5° (korr.) (K.). Sublimiert bei 200° (R, B.).
Leicht löslich in Alkohol und heißem Wasser; fast unlöslich in Salzsaure (R., B.). — Gibt
beim Kochen mit verd. Alkalilauge oder verd. Salzsäure 4-Brom-2-sulfamid-benzoesaure
(Blanchabd, Am. 80, 508). Beim Erwärmen mit Phosphorpentaohlorid im offenen Gefäß
und Behandeln des Reaktionsprodukta mit Alkohol bildet sich 6-Brom-pseudosacoharin-
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äthyläther (S. 108) (R., B., Am. 8, 233); beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid im Bohr
entsteht bei 160° 4-Brom-l-cyan-benzol-Bulfochlorid-(2), bei 200° 2-Chlor-4-brom-benzonitril

(Blanchard, Am. SO, 515, 516). — Die Salze schmecken süß (R., B.). — AgC,H,0,NBrS
+2l/.H,0. Nadeln (aus Wasser). Schwer löslioh in heißem Wasser (R., B.).— Ca(CTH,0,NBrS)l

+ 7V,HtO. Krystalle. Löslich in kaltem Wasser (R., B.). — Ba(C,H,0,NBrS)t+ 77,H,0.
Krystalle. Schwer löslich in kaltem Wasser (R., B.).

a-Phenyl-6-brom-«aooharin CMHgO,NBrS=C,H,Br<gQ >NC,H,. B. Beider

Einw. von Anilin auf das 4-Brom-benzoesaure-sulfonsaure-(2)-dichlorid vom Schmelzpunkt
99—100° (Bd. XI, S. 379) in Wasser (Blakohabd, Am. SO, 491, 493). Beim Kochen von
2-Phenyl-6-brom-saccharin-anil (s. u.) mit konz. Salzsäure (Bl., Am. 80, 500). — Nadeln
oder Platten (aus Alkohol). F: 184,5°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform, Aceton, Eisessig

und heißem Alkohol. — Gibt beim Kochen mit Anilin 4-Brom-benzoesaure-8ulfonsäure-(2)-

dianilid (Bd. XII, S. 572).

a-Phanyl-e-brom-saooharin-anil C1,HuOiN,BrS = C.HjBr^S^^^NC.H,.
B. Sowohl aus dem symm. (Bd. XII, S. 572) als, auch aus dem asymm. DianiUd der 4-Brom-
2-sulfo-benzoesäure (Bd. XIX, S. 112) bei längerem Erhitzen mit Phosphorpentoxyd auf
180° oder beim Kochen mit Phosphorozychlorid (Blanchard, Am. SO, 496). — Gelbe Platten
(auB Eisessig). F: 199—200°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Chloroform. — Gibt beim
Kochen mit Eisessig oder alkoh. Kalilauge das asymm. Dianilid der 4-Brom-2-sulfo-benzoe-
saure. Beim Kochen mit konz. Salzsäure entsteht 2-Phenyl-6-brom-saccharin (s. o.).

2-Acetonyl-x-brom-saoob.arin C10H,O4NBrS = C,H,Br<g^ >NCH,COCH1 . B.

Bei 2-stdg. Erhitzen von 2-Acetonyl-saccharin mit Brom auf 120° (Ecksnroth, Klein,
B. 28, 330; C. 1897 I, 235). — Nadeln (aus Alkohol). F: 168°. Leicht löslich in den gewöhn-
lichen Lösungsmitteln.

[4-Jod-benzoesäure]-sulflnid, 8-Jod-saooharin C7H«0,NI8, s. r
—-,

—

' CO
nebenstehende Formel. B. : Analog 6-Fluor-saccharin (S. 174MDE Roode, j.I I- ig
Am. 18, 231). — Nadeln (aus Wasser). F: 230—232° (unkorr»). Schmeckt ^^^BOt

^-

nicht süß.

[4 - Nitro - benaoesäuru] - sulflnid, 8 - Nitro - saooharin
f'^-,

CO
C7H,0,N,S, s,. nebenstehende Formel. B. Bei der Oxydation von OjN-l J\ SO &H
4-Nitro-toluol-sulfonsäure-(2)-amid mit Permanganat in verd. Kali-

"**" ^ BO»^

lauge auf dem Wasserbad (Noyes, Am. 8, 169). Aus 4-Nitro-benzoe8äureätbylester-8ulfo-
chlorid-(2) beim Erhitzen mit wäßrigem oder alkoholischem Ammoniak (Kastle, Am. 11,

184). Dias Ammoniumsalz entsteht beim Behandeln von 4-Nitro-benzoesäure-sulfonsäure-(2)-
dichlorid vom Schmelzpunkt 94—95° mit wäßrigem oder gasförmigem Ammoniak (K., Am.
11, 181 ; Reihen, Grat, Am. 19, 500). — Blättchen oder Nadeln. Schmeckt sehr bitter (N.).

F: 209° (N. ; R., G.). Schwer löslich in kaltem Wasser und Äther, ziemlich schwer inAlkohol (N.).— Gibt bei der Reduktion mit Ammoniumsulfid 6-Amino-saccharin (Syst. No. 4383) (N.). —
KC,H,06N,S. Blättchen. Leicht löslich in heißem Wasser (N.; R., G.). 100 Tle. Wasser
lösen bei 18,5° 0,96 Tle. (N.).— AgC,H,0,N.S. Nadeln (aus Wasser). Schwer löslich in heißem
Wasser, unlöslich in Alkohol (R., G.). — Mg(C7H,O.N,S),+ 67,H,0. Prismen. Verwittert
schnell (R., G). — Ca(C7H,0,iN,8),+ 6H.O. Säulen. Verwittert schnell (R., G.). —
Ba(CH,O.N.S),+ 3H,0. Prismen. Wird bei 145° wasserfrei (N.; R., G.). — Zn(C,H,0,N,S).
+4V,H,0. Tnsmen (R., G.). .

2-Methyl-e-nltro-saooharln OgHjOtNjS = 0,NC,H,<C )>NCHt. B, Aus dem

Silbersalz des 6-Nitro-saocharins (s. o.) und Methyljodid bei 100° (Remsen, Gray, Am. 19,
508). — Blättchen (aus Alkohol). F: 179° (unkorr.). Leicht löslich in heißem, schwer in
kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser.

2-Athyl-e-nitro-«»ooharln C,H,0,NlS = 0^C,H,<
C 3>NC1H6 . B. Analog der

vorhergehenden Verbindung (Remsbn, Gray, Am. 19, 508). Nadeln (aus Alkohol). F: 172°
(unkorr,). Leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser.

2-Phanyl-e-nltro-Baoohartn CuH.O.N.S = 0,NC,H,< C 3>NC,H,. B. Neben

4-Nitro-benzoes&ure-8ulfonsäure-(2)-dianilid (Bd. XII, S. 672) beim Kochen des bei 94—95°
schmelzenden Dichlorids der 4-Nitro-benzoesfture-sulfonsäure-(2) (Bd. XI, S. 382) mit über-
schüssigem Anilin in Chloroform (Henderson, Am. 28, 21). Beim Kochen von 2-Phenyl-
6-nitro-saocharin-anil mit konz. Salzsäure (H.). — Nadeln. F: 183°. Löslich in Alkohol
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und Eisessig, unlöslich in verd. Natronlauge.— Gibt beim Kochen mit Anilin 4-Nitro-benzoe-

säure-suIfohsäure-(2)-dianilid.

2-Phenyl.e-nltro-Baooharlii-anU C„Hu 4N,S = 0,N-C,H3<^1^8^b>N-C
(1
Hs .

B. Beim Kochen von 4-Nitro-benzoesäure-sulfonsäure-(2)-dianilid mit Phosphoroxychlorid

(Hendbrson, Am. 25, 23). — Gelbe Nadeln (aus Aceton, Eisessig oder Benzol). F: 208°.

— Gibt beim Kochen mit konz. Salzsäure 2-Phenyl-6-nitro-saccharin.

2. ß-Oxo-3.4-benzo-i80xazolin, 3-Oxo- r^> co ,-' -.=-—c oh
ß.y - benxisoxaxolin , ß.y - Benzisoxatolon 1

-
I J w„^o "• L J-^w ^o

bezw. 3 - Oxy -ß.y - benxiaoxaxol C7Hs0,N,
-/ SH N

Formel I bezw. II. B. Aus 2-Hydroxylamino-benzoesäu're beim Kochen mit 2n-Sehwefel-

säure oder aus deren Methyl- bezw. Äthylester beim Behandeln mit 2n-Natronlauge (Bam-
berqbr, Pymaw, B. 42, 2317). — Nadeln (aus Benzol oder verd. Alkohol). Schmilzt nach dem
Einbringen in ein auf 100° vorgeheiztes Bad bei 112° (Zers.) (B., Py.). Sehr leicht löslich

in heißem Chloroform, in der Kalte leicht in Alkohol, Aceton, Eisessig und Äther, schwer
in Wasser, Benzol und Petrolather (B., PY.). Löst sich in Natronlauge, Ammoniak oder

Soda-Lösung und fällt auf Zusatz von Essigsäure wieder aus (B., Py.). — Beim Erhitzen

für sich oder mit Wasser entsteht o.o'-Azobenzoesäure (B., Py.). Liefert bei der Reduktion
mit Zink und Schwefelsäure, Zink und Natronlauge, Aluminiumamalgam, Natriumamalgam
oder Schwefelammonium Anthranilsäure (B., Py.). Die Lösung in verd. Alkohol kuppelt

nach der Einw. von Natriumnitrit und Salzsäure mit oc-Naphthol (B., Py.; vgl. Heller,
B. 43 [1910], 1912). — Eine wäßrig-alkoholische Lösung von ß.y-Benzisoxazolon gibt auf

Zusatz von Ferrichlorid-Lösung oder stark verd. Chlorkalk-Lösung eine blaue Färbung und
scheidet nach kurzer Zeit braungrüne Flocken ab (B., Py.).

CO -

1-Methyl-^.y-bensdsoxazolon C8
H,OjN = C6H4<^,QTj~p.-0. B. Beim Aufbewahren

von 2-[N-Methyl-hydroxylamino]-benzoesäure für sich oder in 2n-Salzsäure (Bamberger,
Pyman, B. 42, 2330). Aus ß.y-Benzisoxazolon bei der Einw. von Methyljodid in Natrium-
methylat-Lösung auf dem Wasserbad (B., Py.). — Gelbes öl. D**: 1,398. Schwer löslich in

kaltem Wasser. — Liefert beim Kochen mit ln-Natronlauge 2-[N-Methyl-hydroxylamino]-
benzoesäure.

CO—

-

1-Athyl-ß.y-bensäsoxazolon CtH,0,N = C,H4<^.g „ >>0. B. Beim Aufbewahren

von 2-[N-Äthyl-hydroxylamino]-benzoesäure für sich oder in 2n- Salzsäure (Bahberokb,
Pymait, B. 42, 2325, 2326). Aus ß.y-Benzisoxazolon bei der Einw. von Äthyljodid in Natrium-
äthylat-Lösung auf dem Wasserbad (B., Py., B. 42, 2323). — Gelbes öl. Nicht unzersetzt
destillierbar. Ist mit Wasserdampf flüchtig. D"M : 1,164. Schwer löslich in kaltem Wasser.
— Reduziert FsBxrKOsche Lösung in der Wärme. Bei der Reduktion mit Zinkstaub und
siedender 2n-Schwefelsäure erhält man 2-Äthylamino-benzoesäure. Gibt bei kurzem Kochen
mit ln-Natronlauge 2-[N-Äthyl-hydroxyIamino]-benzoesäure.

CO
l-Aoetyl-/?.y-bensisoxazolon C,H,OaN = C»H4<q^Q"k Q~g"7^r0. Zur Konstitution

vgl. Bamberqer, Pyman, 2?« 42, 2321. — B. Neben anderen Produkten beim Belichten
eines Gemisches aus o-Nitro-benzaldehyd und Paraldehyd (Ciamician, Silber, R. A. L.
[5] 101, 232; B. 84, 2046; <?. 831, 368; B., Py., B. 42, 2301, 2321). Entsteht auch aus
einem Gemisch aus 2-Nitroso-benzoesäure und Paraldehyd bei Einw. von blauem Licht
(C, Si., B. 86, 1080, 3597; JB. A. L. [5] 11 II, 150; B., Py., B. 42, 2301) oder rascher beim
Erwärmen (C, Si., B. 36, 1081 ; B., Py., B. 42, 2301). Aus 0.y-Benzisoxazolon bei Einw.
von Aoetylchlorid auf dem Wasserbad (B., Py., B. 42, 2321). — Prismatische Nadeln (aus
Alkohol). F: 121° (C, Si.), 117,0—118,6° (nach dem Einbringen in ein auf 100° vorgewärmtes
Bad) (B., Py.). Sehr leicht löslich in Chloroform und heißem Aceton, löslich in kaltem Aceton,
schwer löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Petrolather (B., Py.). Unlöslich in kalten
Alkalilaugen (C, St, O. 88 1, 370). — Reduziert ammoniakalische Silber-Lösung (C, St,
R. A. L. [5] 10 I, 232; B. 84, 2045; G. 88 I, 370; B., Py., B. 42, 2321). Beim Erwärmen der
äther. Lösung mit amalgamiertem Aluminiumblech und wenig Wasser entsteht N-Aoetyl-
anthranilsäure (B., Py.).

r\r\

l-Benaoyl-/J.y-benai«oxaBolon CuH,0$N = ceH«<?M0G-cirK 0, B' Au8 0-)'-Ben*-

isoxazolon beim Behandeln mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Alkalilauge (Bamberoxr,
Pyman, B. 42, 2322).— Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt nach dem Einbringen in ein auf 140°
vorgewärmtes Bad bei 163—164°. Leicht löslich in Chloroform, Aceton und Benzol, schwer
in kaltem Alkohol, Wasser und Äther.
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3. 2-Ooco-benzoxazoIln, Benzoxazolon r^"^, nh
f"^-.

N
bezw. 2- Oxy- benzoxazol C7H50,N, Formel I I-

I I Co "• l ' c oh
bezw. II („Oxycarbanil"). B. Bei der Einw. von ~-~"^o-^ --^-^o-'
Natriumhypochlorit-Lösung und überschüssiger Natronlauge auf Salicylamid (Graebe,
Rostovzew, B. 35, 2751). Aus Salicylhydroxamsäure (Bd. X, S. 98) beim Behandeln mit
Thionylchlorid in siedendem Benzol (Marquis, C. r. 148, 1164). Beim Kochen von Salicylsäure-

azid mit Benzol (Stoermer, B. 42, 3134). Beim Behandeln von 2-Amino-phenol mit Phosgen
in Benzol (v. Chelmicki, B. 20, 177; Jacoby, J. pr. [2] 37, 29) oder Chloroform (v. Ch.).

Beim Zusammenschmelzen von salzsaurem 2-Amino-phenol mit Harnstoff (Sandmeykr,
B. 19, 2656). Aus [2-Amino-phenyl]-kohlensäure-diphenylamid (Bd. XIII, S. 361) bei mehr-
stündigem Erhitzen auf 190° (Lellmann, Bonhöffer, B. 20, 2126). Durch trockne Destil-

lation von [2-0xy-phenyl]-urethan (Bd. XIII, S. 375) (Groenvik, Bl. [2] 26, 178; vgl. a.

Bender, B. 19, 2269, 2950; Sandmeyer, B. 19, 2656 Anm. 3; Ransom, B. 31, 1057). Beim
Erhitzen von [2-0xy-phenyl]-harnstoff (Bd. XIII, S. 375) (Kalckhoff, B. 16, 1828). Aus
N-Phenyl-N'-[2-oxy-phenyl]-harnstoff (Bd. XIII, S. 375) beim Schmelzen oder beim Kochen
mit Alkalilauge (Leuckart, J. pr. [2] 41, 327). Entsteht wahrscheinlich neben viel 3-Benzoyl-
benzoxazolon (S. 178) und anderen Produkten bei der trocknen Destillation von [2-Benzoyl-
oxy-phenyl]-urethan (Bd. XIII, S. 377) (P.a., B. 31, 1062; Am. 23, 19). Bei der Einw. von
warmem Wasser, Alkohol (Seidel, J. pr. [2] 42, 455) oder verd. Salzsäure (McCoy, Am.
21, 124) auf 2-Chlor-benzoxazol. Aus 2-Äthoxy-benzoxazol bei der Einw. von konz. Salz-
saure (Sa., B. 19, 2655) oder beim Erhitzen mit verd. Salzsäure (McCoy, Am. 21, 122). —
Nach Verfütterung von Formanilid (Kleine, H. 22, 327) oder Acetanilid (Jaffe, Hilbert,
H. 12, 299) an Hunde findet sich im Harn ein Produkt, das beim Kochen mit Salzsäure Benz-
oxazolon liefert.

Nadeln oder Blättchen mit 1 H,0 (aus sehr verd. Salzsäure), wasserfreie Nadeln (aus
Benzol), Nadeln oder Blättchen durch Sublimation (Young, Dunstan, Soc. 93, 1056; Kalck-
hoff, B. 16, 1828). Schmilzt wasserhaltig bei 97—98° (Y., Du.), wasserfrei bei 136—138°
(Groenvik, Bl. [2] 26, 179), 137—138° (Y., Du.), 138—139° (Graebe, Rostovzew, B. 35,
2752). Siedet oberhalb 360° (Jacoby, J. pr. [2] 87, 30). Leicht löslich in Alkohol, löslich in
Äther, schwer löslich in kaltem Wasser; sehr leicht löslich in Alkalilaugen (Groe. ; Jac).
Absorptionsspektrum in Alkohol: Hartley, Dobbie, Paliatseas, Soc. 17, 840, 842. —
Eine Lösung von Benzoxazolon in wenig kaltem Eisessig liefert beim Einleiten von Chlor
und nachfolgenden Zersetzen des entstandenen Reaktionsprodukts mit siedendem Alkohol
x.x.x-Trichlor-benzoxazolon und ein bei 184—186° schmelzendes Produkt, das vielleicht mit
x.x.x-Trichlor-benzoxazolon verunreinigtes x.x-Dichlor-benzoxazolon darstellt (Jac, J. pr. [2]
37, 36, 38). Beim Behandeln mit Chlorkalk - Lösung entstehen je nach den Reaktions-
bedingungen x • Chlor - benzoxazolon, 3.x -Dichlor -benzoxazolon oder x.x.x-Trichlor-benz-
oxazolon bezw. Gemische dieser Verbindungen (Jac, J. pr. [2] 87, 28 Anm. 1, 31, 38, 46;
Bender, B. 19, 2272). Einw. von Kaliumchlorat + Salzsäure fuhrt je nach den Reaktions-
bedingungen zu x-Chlor-benzoxazolon oder x.x.x-Trichlor-benzoxazolon (Jac, J. pr. [2] 87,
39, 40). Beim Erwärmen mit Phosphorpentachlorid erhält man x-Chlor-benzoxazolon (Be.,

B. 19, 2271; v. Chelmicki, £.20, 178). Bei der Einw. von Brom erhält man je nach
den Reaktionsbedingungen 6(?)-Brom-benzoxazolon (S. 180) oder x.x-Dibrom-benzoxazolon
vom Schmelzpunkt 255y (S. 181) (Be., B. 19, 2271; Jac, J. pr. [2] 87, 50, 51). Beim Er-
wärmen mit konz. Salpetersäure bildet sich 6-Nitro-benzoxazolon (S. 181) (v. Ch., ./. pr.

[2] 42, 441; vgl. Be., B. 19, 2271). Gibt beim Erhitzen mit verd. Salzsäure im Rohr auf
160—170° 2-Amino-phenol (Jac, J. pr. [2] 87, 30; Grab., Ro.). Beim Erhitzen mit Methyl-
jodid und methylalkoholischer Kalilauge entsteht 3-Methyl-benzoxazolon (Ransom, Am. 23,
33). Gibt beim Erwärmen mit Acetanhydrid 3-Acetyl-benzoxazolon (Ka., B. 16, 1828; Be.,
B. 19, 22, 70). Beim Erhitzen mit Anilin im Rohr auf 200—210° entsteht Carbanilid (Y.,

Du., Soc. 93, 1057; vgl. a. v. Ch., J. pr. [2] 42, 440). Beim Erhitzen mit der äqui-
molekularen Menge Phenylhydrazin auf 180° erhält man Benzoxazolon-phenylhydrazon
(S. 178) (Be., B. 19, 2270).— AgC,H40,N. Amorpher Niederschlag (Groe.; Be., B. 19, 2269).

Balpeteraaureeater des 2 • Chlor - 2 - oxy - benzoxaaollnB C7HS 4N,C1 =
C,H1<C_qJ>C<q.jt0 • •*• Aus 2-Chlor-benzoxazol bei der Einw. von Salpetersäure

(D: 1,28) bei 0° (McCoy
1

, Am. 2t, 129; vgl. Seidel, J. pr. [21 42, 455). — Krystalle. — Zer-
setzt sich innerhalb weniger Stunden (McC). Wird durch Wasser in die Komponenten zer-

legt (McC., Sei.).

Bensoxuolon-imid bezw. 2 -Amino - benaoxaaol C,H,ONt = C,H4<^q^>C:NH
bezw. C,H4<q>C-NH„ O.N-o-Phenylen-isoharnBtoff. B. Aus 2-Amino-phenol bei

der Einw. von Bromcyan in verd. Alkohol (Pierron, A. ch. [8] 16, 191). Beim Kochen von
BBILSTBINi Bandbuoh. 4. Aufl. XXVII. 12
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[2-Oxy-phenyI]-thioharnstoff mit Alkohol und gelbem Quecksilberoxyd (Bkndix, B. 11,

2264). — Tafeln. F: 129—130" (Bx.; Pix.). Ziemlich leicht löslich in Wasser, Alkohol und
Äther (Bx.). Unlöslich in kalter Natronlauge (Bx.). — Zersetzt sich beim Erwärmen mit
Natvonlauge (Bx.).

Benzoxazolon - anil bezw. 2 - Anillno - benzoxaaol CUH10ON, «=

C,H,<^>C;N>C,H, bezw. C,H4<^>0NH0,H„ ir-Phenyl-O.N'-o-ph«nylen-iBO-

harnstoff. B. Beim Kochen von [2-Oxy-phenyl]-thioharnstoff mit Anilin (Kalckhoft,
B. 16, 1827). Aus N-Phenyl-N^[2-oxy-phenyl]-thioharnstoff beim Erhitzen für sich oder
beim Behandeln mit Quecksüberoxyd (Ka.). Bei der Einw. von Anilin auf 2-Chlor-benzoxazol

(Sxidxl, J. pr. [2] 42, 486). Aus Benzoxazolthion beim Kochen mit Anilin (Ka.). — Nadeln
(aus Alkohol). F: 173° (Ka.). Süblimierbar (Ka.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eis-

essig, unlöslich in Wasser sowie in Alkalilaugen, löslich in Säuren (Ka.).

Acetylderivat CHmO^N, = C.H.^^o^bc^O.H, oder

C,H4<Q>C-N(C(H5)-CO-CHa . B. Aus Benzoxazolon-anil beim Kochen mit Essigsaure-

anhydrid (Yorwo, Dunstan, Soc. 98, 1055). — Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 91°.

— Beim Kochen mit sehr verd. Salzsaure wird Benzoxazolon-anil zurückgebildet; mit siedender
konzentrierter Salzsaure entsteht Benzoxazolon.

Benaoxaaolon-phenylhydraxonbezw. 2-Phenylhydrazlno-benaoxazol CMHaON,=
CA<^>C:N'M'C,H, bezw. C,H4<^>CNHNHC,H,. B. Aus äquimolekularen

Mengen Benzoxazolon und Phenylhydrazin beim Erhitzen auf 180° (Bkndkk, B. 19, 2270).— Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F:208°. Schwer löslich in den üblichen Lösungsmitteln.

3 - Methyl - benzoxazolon CgH,0,N = C,H4<^q^sJXX). B. Aus Benzoxazolon

beim Erhitzen mit Methyljodid in methylalkoholischer Kalilauge (Ransom, Am. 28, 33).— Krystalle (aus Ligroin). F: 86°. Sehr leicht löslich in den meisten organischen Lösungs-
mitteln; unlöslich in Säuren und Alkalilaugen. — Gibt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure
auf 180° 2-Methylamino-phenol.

8-Äthyl-benaoxaxolon C,H,OtN = C.Hj^^g^b'CO. B. Aus Benzoxazolon beim

Kochen mit Äthyljodid in alkoh. Kalilauge (Bxndxb, B. 10, 2269, 2952; vgl. v. Chelmicki,
fi.20, 177). — Stark bitter schmeckende Krystalle. F: 29° (Bx., B. 19, 2952). Kp: 300°
(Bx.). Löslich in kalter konzentrierter Salzsäure (Bx.). Absorptionsspektrum in Alkohol:
Habtlxy, Dobbib, Pauatsxas, Soc. 77, 840, 844. — Zerfällt beim Erhitzen mit rauchender
Salzsäure auf 180° in Kohlendioxyd und 2-Äthylamino-phenol (Bx.; v. Oh.).

3 - Äthyl - benaoxaaolon - anil, N-Äthyl-N'-phenyl-O.N-o-phenylen-isoharnstoff

C16Hj40N, = C,H,<£!(^>C:N>C,HI. B. Aus 3-Äthyl-benzoxazolthion beim Erhitzen

mit Anilin und Bleioxyd im Rohr auf 210° (SxmxL, J. pr. [2] 42, 450). — öl.— 20,5HMON,
+ 2HCl+ PtCl4 . Bräunliehe Prismen. F.- 208°. Fast unlöslich in Wasser und Alkohol.

S-Aoetyl-benaoxaaolon C,H,0,N = C^E4,'C^^Q^*t>ÜO. B. Aus der nicht

näher beschriebenen Aoetylverbindung des [2-Oxy-phenyl]-urethans (Bd. XIII, S. 375)
beim Erhitzen auf 240* (Bender, JB. 19, 2270). Beim Erwärmen von Benzoxazolon mit
Acetanhydrid (Kalckhoft, B. 16, 1828; Bx.). — Tafeln (aus Alkohol). F.- 91° (Marquis,
Cr. 148,. 1165), 95° (Ka.; Graxbx, Rostovzxw, B. 86, 2752), 97—98° (Bx.). Löslich in
Alkohol, Äther, Eisessig, Essigester und Benzol, unlöslich in Wasser sowie in Alkalilaugen
(Ka.).

3-Benzoyl-ben«oxa»olon C14H,0,N = 0,H1<^3 °ÄbiOO. B. Neben Benz-

oxazolon und anderen Produkten bei der trocknen Destillation von [2-Benzoyloxy-phenyl]-
urethan (Bd. XIII, S. 377) (Ransom, B. 31, 1062, 1065, 1268; Am. 28, 19). Aus Benzoxazolon
bei der Einw. von Benzoylchlorid und Natronlauge (Ra.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 173°
bis 174°. — Zersetzt sich bei der Destillation in Kohlendioxyd und 2-Phenyl-benzoxasol.

8-[3-lTltro-beii«>yl]-benxoxaiolon CMH,O.N, = 0,H4^^£^^«^Oibi0O. B.

Aus Benzoxazolon durch Einw. von 3-Nitro-benzoylohlorid in Gegenwart von Alkalilauge
(Ransom, Am. 28, 24).— Krystalle (aus Alkohol). F: 199,6—201,5°. Leicht löslich in Chloro-
form, etwas löslich in Eisessig, sehr schwer in Alkohol, fast unlöslioh in Äther und Ligroin
sowie in Alkalilaugen und konz. Salzsäure.
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8-Chlor-benzcgcazolonC.H4O.NCl, s. nebenstehende Formel, bezw. ci -
,-

—
"^-. nh

desmotrope Oxy-Form. B. Bei der Einw. von Phosgen auf 4-Chlor- I I c0
2-amino-phenol (Höchster Farbw., D. B. P. 184689; C. 1907 II, 764;

^-"^0^
Frdl. 8, 614; Casseiaa & Co., E. P. 240969; Schwz. P. 113832;. G. 1926 II, 1696). Aus
[ö-Chlor-2-oxy-phenyl]-urethän (Bd. XIII, S. 384) durch längeres Erhitzen auf 230° (Upson,
Am. 32, 25). — Nadeln (aus Wasser). F: 184—185° (U.), 189—190° (C. & Co.). — Gibt beim
Nitrieren und nachfolgenden Verseifen des entstandenen 5-Chlor-6-nitro-benzoxazolons
mit Calciumhydroxyd oder Soda in der Wärme 4-Chlor-5-nitro-2-amino-phenol (H. F.).

Liefert bei der Sulfurierung und nachfolgenden Verseifung der entstandenen 5-Chlor-benz-
oxazolon-sulfonsäure-(6) 4-Chlor-6-amino-phenol-sulfonsäure-(3) (Bayer & Co., D. B. P.
194935; C. 19081, 1114; Frdl. 9, 149).

1NTH
x-Chlor-benzoxazolon C,H40,NC1 = C6H,Cl<:o->co bezw - desmotrope Oxy-Form.

B. Man versetzt eine salzsaure Lösung von Benzoxazolon allmählich mit Chlorkalk-Lösung
und zersetzt das entstandene rohe 3.x-Dichlor-benzoxazolon durch Kochen mit Alkohol
oder durch allmähliches Eintragen in kaltes Anilin (Jacoby, J. pr. [2] 87, 28 Anm. 1, 31;
Bender, B. 19, 2272; vgl. a. v. Chelmicki, B. 20, 178). Entsteht auch bei der Einw. von
Kaliumchlorat-Lösung auf eine mit konz. Salzsäure versetzte Lösung von Benzoxazolon
in Essigsäure (Ja., J. pr. [2] 37, 39) sowie beim Erwärmen von Benzoxazolon mit Phosphor-
pentachlorid (v. Ch., B. 20, 178; vgl. Be., B. 19, 2271). — Platten (aus Wasser), Prismen
(aus Alkohol), Tafeln (aus Eisessig oder Benzol). F: 192—193° (Ja.). Sublimiert bei vorsich-
tigem Erhitzen unzersetzt; zersetzt sich teilweise beim Destillieren (Ja.). Leicht löslich in
Alkohol, Äther und Eisessig, schwer in Benzol, Schwefelkohlenstoff und kaltem Wasser,
leichter in siedendem Wasser; löslich in Ammoniak (Ja.). — Gibt in der Kälte beim Behandeln
mit 1 Mol Chlorwasser oder bei Einw. von Chlorkalk-Lösung in Eisessig 3.x-Dichlor-benz-
oxazolon (Ja.).

3.x-Diohlor-benzoxaaolon C,H
aOaNCl s

= C.H.CK^q^CO. B. Ein unreines

Präparat entsteht bei der Einw. von Chlorkalk-Lösung auf Benzoxazolon in verd. Salz-

säure (Bender, B. 19, 2272; vgl. a. Jacoby, J. pr. [2] 87, 28 Anm. 1, 31, 46). Aus x-Chlor-
benzoxazolon (s. o.) bei Einw. von 1 Mol Chlorwasser in der Kälte oder beim Behandeln mit
Chlorkalk-Lösung in Gegenwart von Eisessig (Ja., J. pr. [2] 37, 41). — Tafeln. F: 119—120°

(Ja.). Sehr leicht löslich in Äther, löslich in Benzol und Chloroform (Ja.). — Explodiert
nach dem Schmelzen unter Bildung von höherschmelzendem x.x-Dichlor-benzoxazolon
(s. u.) und geringen Mengen niedrigerschmelzendem x.x-Dichlor-benzoxazolon (s. u.) (Ja.).

Zersetzt sich an feuchter Luft oder beim Trocknen im Exsiccator unter Abgabe von
Chlor (Ja.). Geht leicht in x - Chlor - benzoxazolon (s. o.) über, z. B. beim Behandeln mit
Alkohol, Anilin, Phenylhydrazin, Kaliumjodid-Lösung, Ammoniak, Natronlauge oder Salz-

säure (Ja.; Be.).

Höherschmelzendes x.x - Diohlor - benzoxazolon CjHa0,NCI,= C,HaCl,<^Q^>CO

bezw. desmotrope Oxy-Form. B. Entsteht neben geringen Mengen des niedrigerschmelzenden
Isomeren (s. u.) beim Erhitzen des 3.x - Dichlor - benzoxazolons bis zum Verpuffen (Jacoby,
J. pr. [2] 37, 43). — Prismen (aus Alkohol oder Eisessig). Schmilzt oberhalb 270°. Sublimier-
bar. Ziemlich schwer löslich in siedendem Eisessig, schwer in siedendem Alkohol, sehr schwer
in Wasser und Benzol. — Die Lösung in Eisessig liefert beim Behandeln mit Chlorkalk-
Lösung ein N-Chlor-Derivat (s. u.). Wird beim Erhitzen mit Salzsäure im Bohr auf 200°

in Konlendioxyd und ein nicht naher untersuchtes x.x-Dichlor-2-amino-phenol gespalten.

Die Lösung in Ammoniak gibt auf Zusatz von Silbernitrat eine lichtbeständige Fällung.

N-Chlor-Derivat CjH.O.NCl, = C.H.Clj^C^o^CO. B. Bei der Einw. von Chlor-

kalk auf eine Lösung der vorangehenden Verbindung in kaltem Eisessig (Jacoby, J. pr.

[21 37, 46). — Zersetzt sich bei 145—160° unter teilweisem Schmelzen, verpufft bei raschem
Erhitzen. — Liefert in Wasser nur langsam, beim Kochen mit Alkohol oder bei der Einw.
von Anilin schnell x.x-Dichlor-benzoxazolon zurück.

Niedrigersohmelzendea x.x - Diohlor - benzoxaaolon C^OgNClt =
C,H,Cla<^T^>CO bezw. desmotrope Oxy-Form. B. Entsteht in geringer Menge neben dem

höherschmelzenden Isomeren (s.o.) beim Erhitzen von 3.x -Dichlor -benzoxazolon bis zum
Verpuffen (Jacoby, J. pr. [2] 87, 43, 45). — Nadeln (aus verd. Alkohol oder Wasser). F: 213°

bis 214°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, schwer in Wasser. — Eine konz.
Losung des x.x-Dichlor-benzoxazolons in EiseBsig liefert bei der Einw. von Chlorkalk-Lösung
das N-Chlor-Derivat (S. 180).

12*
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N-Chlor-Derivat 0,^0^01» = C.H.Clj^o^00- B- Duroh Einw- von Chlorkalk

auf eine Lösung der vorangehenden Verbindung in wenig Eisessig (Jaooby, J. pr. [2] 37,

47). — f. g9*. _ Explodiert bei raschem Erhitzen. Zersetzt sich in siedendem Wasser.

Spaltet schon in Berührung mit kaltem Alkohol Chlor ab.

x.x.x-TjrlcMop-ben«oxaaolon C7H,0,NC1, = C,HC1S<^>C0 bezw. desmotrope

Oxy-Form. B. Neben anderen Chlorierungsprodukten beim Einleiten von Chlor in eine

konz. Losung von Benzoxazolon in kaltem Eisessig und nachfolgenden Zersetzen des Reak-
tionsprodukte mit siedendem Alkohol (Jacoby, J. pr. [2] 37, 36). Bei Einw. von Chlor auf

eine siedende Losung von Benzoxazolon in Eisessig (Ja.). Entsteht auch bei allmählichem

Eintragen von Chlorkalk-Lösung in eine siedende wäßrige Lösung von salzsaurem Benzoxazo-
lon, ferner beim Versetzen von Benzoxazolon in Eisessig + rauchender Salzsäure mit über-

schüssiger Kakumchlorat-Lösung (Ja.).— Nadeln (aus Alkohol, Eisessig oder Wasser). F: 261°

bis 262° (Zers.). Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt. Fast unlöslich in kaltem
Wasser, Alkohol und Eisessig, löslich in Ammoniak. — In kaltem Eisessig erhält man bei der

Einw. von Chlorkalk-Lösung das N-Chlor-Derivat. Die ammöniakalische Lösung gibt mit
Silbernitrat einen lichtbeständigen Niederschlag.

N-Chlor-Derivat C,H0,NC14
= C6HCla<^[

C
.!>CO. B. Bei der Einw. von Chlorkalk-

Lösung auf eine kalte essigsaure Lösung von x.x.x-Trichlor-benzoxazolon (Jacoby, J. pr.

[2] 37, 48). — Beginnt bei 130° sich zu zersetzen und verpufft bei raschem Erhitzen unter
Bildung von 4.5.6.7-Tetrachlor-benzoxazolon.— Liefert bei der Einw. von siedendem Alkohol,

siedendem Wasser oder Anilin x.x.x-Trichlor-benzoxazolon zurück.

4.5.6.7-Tetraohlor-benBoxazolon C,HOjNCl4
= C,C14<;q^>C0 bezw. desmotrope

Oxy-Form. B. Beim Erhitzen der vorangehenden N-Chlor-Verbindung bis zum Verpuffen
(Jacoby, J-pr. [2] 87, 48). — Wurde nicht ganz rein erhalten. Krystalle (aus Alkohol).

F: 220—237°. Sublimiert unzersetzt. Ziemlich leicht löslich in Äther und Benzol, löslich

in Alkohol und Eisessig, schwer löslich in Wasser. — In kaltem Eisessig erhält man bei der
Einw. von Chlorkalk-Lösung ein N-Chlor-Derivat (sehr zersetzlich; zerfällt bereits in Be-
rührung mit kaltem Alkohol sowie bei der Einw. von Anilin).

6 (P)-Brom-benzoxazolon CTH40-NBr, s. nebenstehende Formel, s—- NH
bezw. desmotrope Oxy-Form. B. Aus Benzoxazolon in kaltem Eisessig .1 I i (?)

bei Einw. von 1 Mol Bromwasser (Jacoby, J. pr. [2] 87, 50; vgl. a.
OI
'^-^'^o-^Co

Bender, JS. 18, 2271; Dxsai, Huntes, Ktut.tdi, Soe. 1934, 1189). — Tafeln (aus Wasser)
oder Nadeln (aus Chloroform). F: 186—187° (Ja.), 190° (D., H., Kh.). Sublimierbar (Ja.).

Schwer löslich in Wasser, leichter in den übrigen gebräuchlichen Lösungsmitteln; löslich

in Ammoniak (Ja.). — Die kalte wäßrige Lösung liefert bei der Einw. von 1 Mol Chlorwasser
ein N-Chlor-Derivat (s. u.) (Ja.). Die ammöniakalische Lösung von 6(})-Brom-benzoxazolon
'gibt mit Silbernitrat einen lichtbeständigen Niederschlag (Ja.).

N-Chlor-Derivat C,HaO,NClBr = C,H,Br<Jo'l>CO. B. Bei der Einw. von 1 Mol

Chlorwasser auf eine kalte wäßrige Lösung von 6(?)-Brom-benzoxazolon (Jacoby, J. pr.

[2] 87, 51). — Wurde nicht rein erhalten. Pl&ttchen. F: 118—120°. Verpufft bei raschem
Erhitzen. — Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser unter Chlor-Entwicklung. Beim Kochen
mit Alkohol wird 6(T)-Brom-benzoxazolon regeneriert.

5.7-Dibrom-bensoxazolon C7H,0,NBr,, s. nebenstehende Formel, Br-r"'^ ww
bezw. desmotrope Oxy-Form. B. Neben geringen Mengen von höher- II i

schmelzendem x.x - Dibrom • benzoxazolon (S. 181) beim Eintragen von ^^^o^®°
Salicylsäure-amid in 3 Mol kalte alkalische Kaliumhypobromit-Lösung Br
(van Dam, E. 18, 411; MoCoy, Am. 31, 116). Entsteht ferner bei der Einw. alkal. Hypo-
bromit-Lösung auf 3.5-Dibrom-salicylsäure-amid bei 0° (MoC.). — Nadeln (aus Benzol).
F: 250° (MoC.), 255° (v. D.). Leicht löslich in warmem Alkohol und Aceton, fast unlöslich
in Wasser, löslich in Alkalilauge (v. D.j McC). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium-
amalgam und Alkohol in Gegenwart von Schwefelsäure auf dem Wasserbad Benzoxazolon
(MoC.; v. D.). Gibt bei vorsichtigem Schmelzen mit Kalilauge 4.6-Dibrom-2-amino-phenol
(v. D.). Liefert bei der MethyUerung nicht näher beschriebenes 3 -Methyl -5.7 -dibrom-
benzoxazolon vom Schmelzpunkt 124°; bei der Aoetylierung erhält man nioht näher
beschriebenes 3-Acetyl-5.7-dibrom-benzoxazolon (v. D.). — Die ammöniakalische Lösung
gibt mit Barytwasser ein in Nadeln krystallisierendes Bariumsalz (v. D.). Über Alkali-
salze vgl. McC.
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Niedrigersohmelaendes x.x-Dibrom-benzoxaaolon CjHjOjNBr, =
CgHjBrj^Q^CO bezw. desmotrope Oxy-Form. Ist verschieden von 4«»» vorangehenden

5.7-Dibrom-benzoxazolon (van Dam, B. 18, 413; MoCoY, Am. Sl, 117). — B. Bei der Einw.
von Überschüssigem Bromwasser auf eine kalte wäßrige Losung von Benzoxazolon (JacobY,
J. pr. [2] 37, 51). — Plättchen (aus Alkohol oder Eisessig), Nadeln (aus Wasser). E: 255°
(v. D.). Sublimierbar (Ja.). Unlöslich in kaltem Wasser; leicht löslich in Ammoniak (Ja.).— Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam und Wasser Benzoxazolon (McC.). Bei der
Einw. von Chlorkalk-Losung auf die Losung dieses x.x-Dibrom-benzoxazolons in kaltem Eis-
essig entsteht ein N-Ohlor-Derivat (s. u.) (Ja.). Beim Kochen mit Kalilauge erhalt man
x.x-Dibrom-2-amino-phenol vom Schmelzpunkt 140° (Bd. XIII, 8. 387) (v. D.). Bei der
Methylierung erhalt man ein nicht naher beschriebenes Methylierungsprodukt vom Schmelz-

Sunkt 166° (v. D.). Reagiert bei 8-stdg. Kochen nicht mit Acetanhydrid (v. D.). —
faCTHjO^Br,. Nadeln (McC.). — KCJI.O.NBr,. Nadeln (aus Aceton + Petroläther).

Zersetzt sich oberhalb 300° (McC.). Leicht löslich in Aceton.

N-Chlor-Derivat CjH.O.NClBr, = C.HjB^c^^CO. B. Bei der Einw. von Chlor-

kalk auf die Lösung der vorangehenden Verbindung in kaltem Eisessig (Jacoby, J. pr. [2]

87, 52). — Nadeln (aus Eisessig). F: 120°. Verpufft unmittelbar naoh dem Schmelzen. —
Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser unter Chlor-Entwicklung. Beim Kochen mit Alkohol
wird das vorstehende x.x-Dibrom-benzoxazolon regeneriert.

NH
Höhersohmelzendes x.x-Dibrom-benaoxazolonC7HsO,NBr, = C»H,Bri<;Q3>CO

bezw. desmotrope Oxy-Form. B. Neben viel 5.7-Dibrom-benzoxazolon beim Eintragen von
Salicylsäure-amid in 3 Mol kalte alkalische Kaliumhypobromit-Löeung (van Dam, R. 18, 411).
— Schmilzt oberhalb 270°.

6-Nitro-benzoxazolon C7H4 4Nt, s. nebenstehende Formel, bezw. ^\ NH
desmotrope Oxy-Form. Zur Konstitution vgl. Sempbr, Lichtenstadt, A. _ w I i

400 [1913], 326. — B. Aus Benzoxazolon beim Erwarmen mit konz.
u*H,k—-J

-*-o^'co

Salpetersäure (v. Chxlmicki, J. pr. [2] 48, 441 ; vgl. Bendbb, B. 18, 2271). Beim Kochen von
[4-Nitro-2-oxy-phenyl]-harnstoff (Bd. XIII, S. 391) oder 7-Nitro-rbenzo-1.2.4-oxdiazin]

(Syst. No. 4491) mit Mineralsauren (JowrrscHrrscH, B. 30, 3822, 3823, 3825; vgl. S., L.).

— Nadeln (aus Wasser). F: 240—241° (unkorr.) (v. Ch.), 244° (J.). Lost sich in Alkalien
mit tiefgelber Farbe (J.). — Beständig gegen konz. Schwefelsäure und rauchende Salpeter-

säure (J.). Zerfällt beim Kochen mit Kalilauge in Ammoniak und 4-Nitro-brenzcatechin
(v. Ch.).

Benaoxazolthion bezw. 2-Meroapto-bensoxazol C7H,ONS = C»H4<;q3>CS bezw.

C,H4<q>C - SH. B. Aus 2-Amino-phenol bei mehrtägigem Kochen mit Schwefelkohlenstoff

im Wasserstoffstrom (Dünner, B. 8, 465) oder bei der Einw. von Thiophosgen (Sbtjdkl,

J. pr. [2] 48, 448). Aus salzsaurem 2-Amino-phenol und Kaliumxanthogenat beim Anfeuchten
mit Alkohol (Kalckhoft, B. 10, 1825). Beim Erhitzen von [2-0xy-phenyl]-thioharnstoff
über den Schmelzpunkt (Bbkoix, B. 11, 2264). Beim Erhitzen von N-AUyl-N -[2-oxy-phenyl]-
thioharnstoff mit Salzsäure auf 130° (v. Chelmicki, J. pr. [2] 48, 442). — Nadeln (aus Wasser).
F: 193° (Bb.; Ka.), 1968 (Dtf.). Leicht löslich in Äther und Eisessig, löslich in Alkohol und
heißem Wasser, schwer löslioh in kaltem Wasser; leicht löslich in Alkalilaugen und Ammoniak
(Dir.; Ka.). — Zersetzt sich beim Erhitzen über den Schmelzpunkt unter Entwicklung von
Schwefelwasserstoff (v. Ch., J. pr. [2] 48, .443). Liefert bei der Oxydation mit alkoh. Jod-
Lösung in Gegenwart von Natronlauge oder mit Chlorkalk in Salzsäure Bis-[benzoxazolyl-(2)]-
disulfid (S. 108) (v. Ch., B. 80, 179? J. pr. [2] 48, 443). Zerfällt beim Erhitzen mit Salzsäure
auf ca. 170° (Du.; Ka.) oder mit Ammoniak auf 200° (v. Ch., J. pr. [2] 48, 443) in Schwefel-
wasserstoff, Kohlendioxyd und 2-Amino-phenol. Liefert bei vorsichtigem Erhitzen mit
Phoephorpentachlorid (Sei., J. pr. [2] 48, 454) oder bei der Einw. von Chlor in kaltem Chloro-
form (MoCoY, Am. 81, 123) 2-Chlor-benzoxazol (S. 43). Beim Kochen mit ÄthyUodid in
alkoh. Kalilauge bildet sich 2-Äthylmercapto-benzoxazol (S. 108) (v. Ch., J. pr. [2] 48, 444).
Bei der Einw. von Acetanhydrid entsteht ein Aoetylderivat (s. u.) (Ka.). Beim Erhitzen mit
Benzoylchlorid und Behandeln des öligen Beaktionsprodukts mit Soda-Lösung erhält man
0.N-Diben»oyl-t2-amino-phenol] (Bd. XIII, S. 373) und 2-Phenyl-benzoxazol (S. 72) (Ka.).
Beim Kochen mit Anilin entsteht Benzoxazolon-anil (Ka.; v. Ch., J. pr. [2] 48, 445). —
AgC,H4ONS. Amorph. Wird beim Kochen mit konz. Kalilauge nicht verändert (Ka.).

Aoetylderivat CHANS = fH4<2<^ Q 3b=CS oder CH^^CSCOCH,.
B. Bei der Einw. von Acetanhydrid auf Benzoxazolthion, zuletzt bei 100° (Kalckhotf,
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B. 16, 1827). — Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig). F: 120*. Unlöslioh in Wasser sowie in

Alkalilaugen.

8-Methyl-benaoxaaolthion C,H7ONS = C,H4<^^»i>CS. B. Aus 2-Methyl-

amino-phenol bei der Einw. von Tbiophosgen in Äther (Seidel, J. pr. [21 48, 452).— Nadeln
(aus Eisessig). F: 128°. Siedet uniersetzt oberhalb 300*. Unlöslich in heißem Wasser sowie
in Natronlauge. — Zerfallt beim Erhitzen mit konz. Salzsaure im Bohr auf 170* in Schwefel-

wasserstoff, Kohlendioxyd und 2-Methylamino-phenol. Beim Erhitzen mit Phosphorpenta-
chlorid entstehen Phosphorsulfoohlorid, Methylchlorid und 2-Chlor-benzoxazol.

3-Äthyl-benaoxazoltbion G.H.ONS = CA^^I^iCS. B. Aus 2.Äthylamino-

phenol durch Einw. von Tbiophosgen in Äther (Skxdbl, J. pr. [21 43, 449). — Nadeln (aus .

waßr. Essigsaure). F: 112*. Siedet unzersetzt oberhalb 300*. Leicht löslich in Alkohol, Äther
und Benzol in der Siedehitze, unlöslich in Wasser; löslich in konz. Schwefelsaure, unlöslich

in verd. Natronlauge. — Zerfallt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im Bohr auf 170* in

Kohlendioxyd, Schwefelwasserstoff und 2-Äthylamino-phenol. Beim Kochen mit Phosphor-
pentachlorid in Gegenwart von Phosphorsulfoohlorid entstehen Äthylchlorid und 2-Chlor-

benzoxazol. Liefert beim Erhitzen mit Anilin in Gegenwart von Bleioxyd auf 210* 3-Äthyl-

benzoxazolon-anil (S. 178).

Bensthiasolon bezw. 2 - Oxy benjsthiaaol C7H(ONS = C,H«<^>CO bezw.

C«H4<g>C'OH. B. Aus 2-Chlor-benzthiazol beim Erhitzen mit Wasser oder besser beim

Kochen mit Alkohol (A. W. Hofkank, B. 18, 1128; 18, 10). Beim Kochen von 2-Äthoxy-
benzthiazol mit konz. Salzsaure (Jacobson, JB. 19, 1077, 1811).— Prismen (aus verd. Alkohol).

F: 136* (H.). Destilliert oberhalb 360' (Ja.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich

in Wasser; leicht löslich in Alkalilaugen, unlöslich in Ammoniak (H.; Ja.). — Liefert beim
Schmelzen mit Kaliumhydroxyd oder beim Erhitzen mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak
auf 120—140* 2-Amino-thiophenol (H.; Ja.). Beim Kochen mit Acetanhydrid erhalt man
das nachfolgende Aoetyldenvat (H., B. 18, 11; Ja.).

Acetylderivat C.HjO.NS = C,H1Ä^^°g^hiCX) oder 0,H<<^>COCOCH,.
B. Beim Kochen von Benzthiazolon mit Acetanhydrid (A- W. Hofmahx, B. 18, 11). —
Prismen (aus Alkohol), Nadeln (aus Eisessig). F: 60*. — Zerfallt beim Kochen mit Alkali-

lauge in Essigsaure und Benzthiazolon.

Bensthiaaolontimid bezw. 8-Amino- bensthiaaol C^N.S = C«H4<^>C:NH
bezw. C.H^g^C-NH,, Sjr-o-Phenylen-isothiohanistofE B. Durch Reduktion

von o-Nitro-nhenylrhodanid mit Zinnohlorttr und Salzsäure (H. A. Müller, Z. Forbenind.
6, 360; C. 190611, 1688). Man laßt Brom auf Phenylthioharnstoff in Chloroform ein-

wirken und zersetzt das entstandene Perbromid (S. 183), das wahrscheinlich mit dem Hydro-
bromid des 6-Brom-benzthiazolon-imids verunreinigt ist, mit schwefliger Saure (Httgkbs-
hoff, B. 84, 3181 ; 86, 3121 ; vgl. E. Fischer, Bbsthorn, A, 818, 331). Bei 12-stdg. Erhitzen
von 1-Phenyl-thiosemicarbazid (Bd. XV, S. 294) mit 20%iger Salzsaure im Bohr auf 125*
bis 130* (F., B., A. 818, 326; Btto., B. 36, 3134). Aus 2-Chlor-benzthiazol (S. 44) beim Be-
handeln mit alkoh. Ammoniak bei 150—160* (A. W. Hofmank, B. 18, 1129; 18, 11). Man
diazotiert salzsaures 6-Amino-2-imino-benzthiazolin (Syst. No. 4383) mit Amymitrit in
Alkohol und verkocht das Diazoniumohlorid (gelbbraune Krystalle) mit Alkohol in Gegen-
wart von etwas Schwefelsaure (M.). Aus Phenyl-thiuret (Syst. No. 4446) beim Erhitzen mit
konz. Salzsäure im Bohr auf 166* (Fbomk, A. 876, 47).

Blattchen (aus Wasser). F: 129* (A. W. Hofmajot, B. 18, 11; E. Fischer, Bbsthobw,
A. 818, 327), 129—130* (H. A. Müller, Z. Farbenind. 6, 360; C. 1906 II, 1588), 132*
(Frokk, A. 876, 47). In kleinen Mengen unzersetzt destillierbar (Ho.; F., B.). Leicht
löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, sehr schwer in Wasser; löslioh in konz. Sauren
(F., B.; Ho.).— Die waßr. Lösung des Perhromids (s. u.) liefert beim Abdampfen die Hydro-
bromide des Benzthiazolon -imids und des 6-Brom-benzthiazolon-imids (S. 184) (Hüoerb-
hoff, B. 84, 3133; 86, 3121 ; Hukter, Soc. 1986, 1397, 1400; 1680, 133). Wird bei der Einw.
von Permanganat oder Chlorkalk oxydiert (F., B.). Bei der Reduktion mit rauchender Jod-
wasserstoffsaure und Phosphoniumjodid bei 200* entstehen Kohlendioxyd, Schwefelwasser-
stoff, Ammoniak und Anilin (F., B.). Beim Schmelzen mit Alkalihydroxyd erhalt man
Ammoniak, Kohlendioxyd und 2-Anuno-thiophenol (Ho.,, B. 18, 20)7liefert beim Kochen
mit Acetanhydrid Benzthiazolon-aoetimid (F., B.; Htro., B. 86, 3136; Hüm., Soc. 1686,
1386, 1392). — Die waßr. Lösung gibt bei der Einw. von Chlorkalk oder Alkalihypoohkrit-
Lösung einen flookigen, dunkelvioletten Niederschlag, der von konz. Sohwefeisaure mit
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tiefroter Farbe aufgenommen wird (F., B.). — C-HjN.S -f HCl. Nadeln (aus verd. Salzsaure).

F: 236° (Huo., B. 84, 3133), 240° (Zers.) (F., B.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol
(Huo.; F., B.). — Perbromid CjHgNjS-f-HBr+Br. Zur Konstitution vgl. Hux., Soe.

1980, 127, 133. B. s. S. 182. Entsteht auch aus dem Hydrobromid des Benzthiazolon-imids

bei Eänw. von Brom in Chloroform (Huo., B. 84, 3132; Huk.). Wurde nicht ganz rein er-

halten. Gelbrot. F: 127—128' (Htnr.). Zersetzt sich an der Luft unter Abspaltung von
Brom (Huo.). — AgCJLN.8. Flockiger Niederschlag (F., B.). Färbt sich am Lioht gelblich.
— 205^,8+ 2Ha+Pt0l4 (Ho., B. 18, 12; F., B.; Huo., B. 84, 3133). Goldgelbe Tafeln
(aus Wasser). Loslich in heißem Wasser (Huo.).

Benstbiaoolon-anil bezw. 2-Anilino-benztbiaaol CuH^NjS «=

C,H4<^f>C:N-C,Hi bezw. 0,H4<N>C-NH-0,Hj, IT - Phenyl - B.N'- o - phenylen -

lsotbioharnstofr. B. Aus Thiocarbanilid durch Einw. von Brom in Chloroform, zuletzt

auf dem Wasserbad und Behandeln des entstandenen Perbromids {s. u.) mit schwefliger

Saure oder Disulfit-Lösung (Huoxbshofi1

, B. 86, 3128). Beim Erhitzen von 2-Amino-thio-
phenol mit Pbenylsenföl (A. W. Hojmahw, B. 80, 1796). Aus 1 Mol Azobenzol und 2 Mol
Pbenylsenföl beim Erhitzen im Bohr auf 260—270° (Jacobson, Fbaxkknbaohxb, B. 84,
1410). Bei kurzem Erhitzen von 2-Chlor-benzthiazol mit Anilin (Ho., B. 18, 1130).— Nadeln
(aus Alkohol). F: 169« (Ho., B. 18, 12; Ja., Fb.). Destilliert unzersetzt (Ho., B. 18, 12).

Löslich in Alkohol und Ligroin, unlöslich in Wasser; löslich in verd. Salzsäure, unlöslich in

Alkalilaugen (Ja., Fb.).— Das Perbromid des Benzthiazolon-anils (s. u.) liefert bei der Einw.
10%iger Natronlauge auf dem Wasserbad hauptsachlich 6-Brom-benzthiazolon-2-[4-brom-
anil] (8. 184) (Huo., B. 86, 3129; Dtsok, Huntes, Soyxa, Soe. 1988, 462). Beim Kochen
mit Aoetanhydrid entsteht ein Aoetylderivat (s. u.) (Ja., Fb.; Huo., B. 36, 3128). — Per-
bromid C

l
,H

l
jN1S+HBr+ 3Br. Zur Konstitution Tgl. Hunrxa, Soe. 1880, 127 Anm.

Bote Nadeln. F: 136° (Huo.; vgl. aber Huw., Soe. 187 [19261, 2026). Zersetzt sich ander
Luft unter Abgabe von Brom. — CuH10N.S+ HCl-|-AuGl.. Braunrote Nadeln (Ja., Fb.).— 2CMH„N,S + 2HC1+ PtCL, (bei 100°) (Ho., B. 18, 12). — Pikrat CH^N.S -(-C.H.OjN,.
Gelbe KrystaUe (aus Alkohol). F: 222° (Ja., Fb.). Löslich in Alkohol.

Aoetylderivat CuHMONt8 = C,H4sd^°g
(
?

Hib=C:NCtH, oder

C(H4<g>C*N(C«Hs)-CO-CH,. Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in Eisessig und Benzol

bestimmt (Huoebshoff, König, B. 84, 3138). — B. Aus Benzthiazolon-anil beim Kochen
mit Aoetanhydrid (Jacobson, Fbakkxnbaohxb, B. 84, 1411 ; Huo., B. 86, 3128). Aus dem
Perbromid (s. u.) durch Einw. von schwefliger Saure (Huo., Kö., B. 84, 3138; Huo., B. 86,
3128; vgl. Dtsoh, Huhtxb, Sotka, Soe. 1998, 469, 466). — Nadeln oder Blattchen (aus

Alkohol). F; 162—163* (Huo.), 167° (Ja., Fb.). Loslich in heißem Alkohol, Eisessig, Chloro-
form und Benzol, schwer in Äther und ligroin, unlöslich in Wasser; löslich in konz. Salzsäure
und konz. Sohwefelsaure, unlöslioh in verd. Sauren und in Natronlauge (Huo., Kö.; Huo.).
Das Perbromid (s. u.) liefert beim Erwärmen mit Wasser die Verbindung C]jHjiONtBrS
(s.u.). — Perbromid 0,4^0^8+HBr+ 2$r. (Wurde Bd. XII, S. 436 als Verbindung
CuHu0NtBraS beschrieben). B. Aus NJT'-Diphenyl-N-aoetyl-thioharnstoff und Brom in
Chloroform, zuletzt auf dem Wasserbad (Huo., Kö., B. 84, 3136; Huo., B. 86, 3128; Dr.,
Hun., So*.). Orangegelbe Nadeln. F: 167° (Zers.).

Verbindung CuHi1ON,BrS. B. Aus dem Perbromid der vorangehenden Verbindung
(s. o.) beim Erwärmen mit Wasser (Huoxbshobt, Kökio, B. 84, 3141 ; Huo., B. 86, 3129). —
Nadeln (aus Alkohol). F: 166°. Ziemlich leicht löslich in Chloroform und Benzol, schwer in
Äther und Ligroin, unlöslich in Wasser sowie in Sauren und Alkalilaugen.

Bensthiasolon-acetimid bezw. 8 -Aoetamlno - benzthiaaol CjHgON.S =
C,H4<^g

H>C:NCOCHt bezw. C,H4<^>CNHCO-CH,. Zur Konstitution vgl. Huktkb,

Soe. 1886, 1386, 1392. — B. Aus 2-Amino-benzthiazol (8. 182) bei kurzem Kochen mit Aoet-
anhydrid (E. Fibghxb, Bbsthobk, A. 818, 320; HuOBBSHoro, B. 86, 3136). — Tafeln (aus
Alkohol). F: 186—186° (H. A. Mullkb, Z. Fattenind. 5, 360; C. 1806 H, 1688), 186—187°
(F., B.; Huo.). Sehr leicht löslich in heißem Alkohol, schwer in Wasser; löelioh in verd.
Natronlauge (F., B.; Huo.).

Benatbiasolon-bensimid bezw. S-Bensamino-benathiaaol C14H, ON,ß =
C,H4<^>C:,N00C,Hi bezw. <J,H4<^>C:NHCOG,H,. B. Aus Benzthiazolon-

imid und Benzoylchlorid beim Erwärmen (E. Fkghxb, Bbsthobk, A. 818, 330). Die addi-
tionelle Verbindung mit BenzoeaaurefS. 184) entsteht aus Benzthiazolon-imid beim Erw&rmen
mit Benzoes&ureanhydrid auf dem Wasserbad; beim Umkrystalkneren aus Alkohol entsteht
freies Benzthiazolon-benzimid (Hugbbshoff, B. 86, 3136). — Prismen. F: 186° (F., B.; Hu.).
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— Verbindung mit Benzoesäure CMH, ON.S-t-C,H,O,. B. s. S. 183. Entsteht auch beim
Abdampfen einer alkoh. Losung von Benzthazolon-beneimid mit Benzoesäure (Hu.). F: IM*.
Schwer löslich in kaltem Alkohol.

8 -Methyl • be-Mthiaaolon - imid, N -Methyl • B.TSf - o - phenylen • Isothloharnstoff

C,H^,S = CK^^^^h^CjNH. B. Aus N-Methyl-N-phenyl-thioharnstoff beim Auf-

bewahren mit Sohwefelchlorür in Chloroform (Dost, B. 89, 1014; Tgl. V. Meyxb, P. Jacobson,
Lehrbuch der organischen Chemie, Bd. II, 3. Teil [Berlin-Leipzig 1920], S. 1643) oder beim
Behandeln mit Brom (Huobbshoff, B. 86, 3136; Bkbthobn, B. 48 [1910], 1622). Das Hydro-
chlorid entsteht aus einer alkoh. Losung von 1.4-Dimethyl-1.4-diphenyl-thiosemicarbazid

(Bd. XV, S. 302) beim Kochen mit rauchender Salzsäure (Habbibs, Lobwbnstbtn, B. 87,

864; vgl. Hu., B. 88, 3137). Das Hydrojodid entsteht aus Benztbiazolon-imid und Methyl-

Jodid bei 10—12-stdg. Erhitzen im Bohr auf 100° (E. Fischkb, B., A. 813, 330; Hu., B. 86,

3136).— Tafeln (aus Wasser). F: 123° (F., B.; Ha., Lok.), 128» (Do.). Leicht löslioh in Alkohol,

Äther und Chloroform, sehr schwer in kaltem Wasser (F., B.). Unzersetzt flüchtig (F., B.).

— Liefert bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,4) auf dem Wasserbad 3-Methyl-x.x-dinitro-

benzthiazolon-imid (S. 186) (Ha., Lob.). Das Hydrochlorid liefert bei der Einw. von Natrium-
nitrit-Losung 3-Methyl-benzthiazolon-nitrosimid (s.u.) (Do.; vgl. B., B. 48 [1910], 1623).

Beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd und anschließender Oxydation mit Luft erhalt man
2.2'-Bis-methylammo-diphenyldisulfid (Bd. XIII, S. 400) (Ha., Lok.). — CHJ^S + HCl.
Nadeln (aus Alkohol). F: 276° (Do.). Leicht löslich in Wasser, fast unlöslich in Alkohol und
Äther (Ha., Lok.; Do.). — Chloroaurat. Gelbe Nadeln. Fast unlöslich in Wasser (Ha.,

Lok.).— 2C,H,N,8 + 2HCl+ PtCl4(beii00 ). Gelbe Nadeln. Sehr schwer löslich in Wasser
(Ha., Lob.). — Pikrat CgHgN.S+C.H.OTN,. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 230° (Do.),

240° (Zers.) (Ha., Lok.). Sehr schwer löslich in Wasser (Ha., Lob.).

Jodmethylat C,HUN,IS. B. Aus 3-Methyl-benztbiazolon-imid beim Kochen mit
Methyljodid und Methanol (Harmes, Loewenstein, B. 87, 866). — Hellgelbe Nadeln.
F: 280° (Zers.). Leicht löslich in heißem Wasser, schwer in Alkohol.

8-Methyl-beMtblazolon-nitrosimid C8H7ON,S = C.^^^g^b^CiNNO. B. Aus

dem Hydrochlorid des 3-Methyl-benzthiazolon-imids bei Einw. von Natriumnitrit in Wasser
(Dost, B. 88, 1016; vgl. Bbsthobn, JB. 48 [1910], 1623). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol).

Wird oberhalb 120° rot und explodiert bei 163° (Do.). Leicht löslich in Chloroform; schwer
löslich in Äther und Benzol; fast unlöslich in Wasser (B.).

8 - Äthyl - bensthiasolon - imid , TS - Äthyl - 8.W - o - phenylen - isothloharnstoff

C,H10N,S = C,H4<^Cg
Ĥ >C:NH. B. Aus N-Äthyl-N-phenyl-thiohamstoff bei der Einw.

von Schwefelchlorür in Chloroform (Dost, B. 88, 1016; vgl. V. Meyer, P. Jacobson, Lehrbuch
der organischen Chemie, Bd. II, 3. Teil [Berlin-Leipzig 1920], S. 1543). — Krystalldrusen
(aus verd. Alkohol). F: 86° (Do.). — Das Hydrochlorid gibt bei der Einw. von Natrium-
nitrit-Lösung 3-Äthyl-benzthiazoloh-nitrosimid [rote Nadeln; F: 162°] (Do.; vgl. Fuchs,
Gbauauo, B. 61 [1928], 59). — Hydrochlorid. Krystalle (aus Alkohol + Äther). F: 263°
(Do.).

8 - Fhenyl - bensthiasolon - imid, BT •Fhenyl - S.N - o -phenylen - isothloharnstoff

CuH10N,S = C,H4<^C£
Ĥ >C:NH. B. Aus N.N-Diphenyl-thioharnstoff bei Einw. von

Schwefelchlorür in Chloroform (Dost, B. 88, 1015; vgl. V. Meyer, P. Jacobson, I«ehrbuch
der organischen Chemie, Bd. II, 3. Teil [Berlin-Leipzig 1920], S. 154S). — Wurde nicht ganz
rein erhalten; Prismen (aus Alkohol). Schmilzt zwischen 150° und 210°.

6-Brom-benzthiasolon-imid bezw. ^^^^NHv r^^r^^K
6-Brom-S-aniino-bexurthia*>l *• , ^>C:NH ".

| >c.nh,
CjH^BrS, Formel I bezw. II. Zur Kon-

Br-^^ s^ Br '~—^ 8'
stitution vgl. Huntkr, Soc. 1986, 1397. — B. Aus Benztbiazolon-imid bei Einw. von Brom
in kaltem Chloroform (E. Fischbb, Bbsthobn, A. 818, 331; Huokbshoff, B. 86, 3136).
Das Hydrobromid entsteht beim Abdampfen einer waßr. Losung des Perbromids des Benz-
thiazolon-imids (S. 183) (Huo., B. 84, 3133; 86, 3136; vgl. Hun., Soc. 1886, 1397; Soc. 1980,
133). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 209—211» (Huo.), 210° (F., B.). Schwer löslioh in
Benzol, fast unlöslich in heißem Wasser, unlöslich in Ligroin (Huo.). — C,H.N,BrS -f HBr.
Nadeln (aus Alkohol + Äther). F: 261—263° (Huo., B. 84, 3134). Leicht löslich in Wasser
und Alkohol.

6-Brom-benstbiasolon-S-[4-brom-anil] bezw. 8-Brom-8-[4-brom-aailino]-bens>

thiasol CuH,N,Br,S=C,H,Br<^>C:N-C,H4Br bezw. C,H,Br<^>CNHG,H4Br.
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Zur Konstitution vgl. Dyson, Huntbb, Soyxa, Soe. 1Ö2B, 462. — JB. Aus dem Perbromid
des Benzthiazolon-anils (8. 183) beim Behandeln mit 10%iger Natronlauge auf dem Wasser-
bad (Htobbshoff, J3. 86, 3129). — Krystallpulver (aus Chloroform). F: 196° (Huo.), 221°

(Dy., Htm., Soy.).

S-Methyl-e(P)-brom-benathiaBolon-ünld C,H^1BrS =C,H,Br< Ĥ̂ >C:NH. B.

Das Hydrobromid entsteht aus 3-Methyl-benzthiazolon-imid durch Einw. von Brom in Chloro-
form unter Kühlung (Habries, Lobwbnstxtjt, B. 87, 865; vgl. Huoebshoff, B. 86, 3134;
Hunteb, Soe. 1080, 140). — Nadeln. F: 106* (Ha., Lob.). — C.H^BrS+ HBr. Krystalle

(aus Wasser) oder Nadeln (aus Alkohol) (Ha., Lob.; Htm.). F: 250° (Zers.) (Ha., Lob.).

6 - Nitro - benstbiasolon C7H«0,N,8, s. nebenstehende Formel,
f^"~>

HH
bezw. desmotrope Oxy-Form. B. Man versetzt eine Suspension von o«N-L J ho
Benzthiazolon in wenig Eisessig allmählich mit Salpetersaure (D: 1,52)

^-^-8--^

unter Kühlung und halt das Gemisch über Nacht bei Zimmertemperatur (Jacobson,
Kwayssbb, A. 877, 239). — Krystalle (aus Eisessig), Nadeln (aus Alkohol). F: 252°. Leicht
löslich in heißem Alkohol und Eisessig, schwer in Äther und Benzol, unlöslich in Ligroin;
löslich in Ammoniak, Alkalilaugen und Alkalicarbonat-Lösungen. — NaCjHjÖjN.S. Gelber,
krystallinischer Niederschlag. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in verd. Alkalilaugen.

6-Nltro-benzthiuolon-anil bezw. 6-Nltro-S-anilino-benzthiazol CH/V^S =
1NC,H,<^g

H>C:NC,H, bezw. OtNC,H1<^>CNHC,Hll
. B. Aus 2-Chlor-6-nitro-

benzthiazol beim Erhitzen mit Anilin (A. W. Hofmann, B. 18, 12). — Gelbe Nadeln. F: 247°.

Löst sich in Salzsaure und fallt hieraus auf Zusatz von Wasser wieder aus.— Chioroplatinat.
Nadeln. Schwer löslich.

8-Äthyl-6-nitro-benatbias»lon C.H.O.N.S = 1N-C,H,<^
(|^b.CO. Zur Kon-

stitution vgl. a. Hunteb, Soc. 1980, 145. — B. Aus dem Natriumsalz des 6-Nitro-benz-
thiazolons durch Einw. von Äthyljodid in Alkohol (Jacobson, Kwayssbb, A. 877, 241). —
Hellgelbe Nadeln. F: 205° (Ja., Kw.). Leicht löslich in heißem Alkohol und Benzol, schwer
in Äther, unlöslich in Ligroin (Ja., Kw.).

8 - Mathyl - x.x - dinltro - b*Mthla*olon - imid C,H( 4N4S =
(OtN),C,H,<^j|

Hj}>C:NH. B. Aus 3-Methyl-benzthiazolon-imid beim Erhitzen mit

Salpetersäure (D: 1,4) auf 90—100° (Hasbibs, Lobwbnstbut, B. 87, 866; vgl. Hugbbshoff;
B. 86, 3134). — Orangegelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 250° (Zers.) (Ha., Lob.).

Benztbiazoltbion bezw. S-Mercapto-benzthiazol C,HtNS, = C,H4<^H>CS bezw.

ceH«<g>C-SH. B. Bei 3-stdg. Erhitzen von Phenylsenföl (Bd. XII, S. 453) mit Schwefel

auf 250—260° (Jacobson, Fbankbnbacheb, JB. 84, 1402, 1405). Aus 2-Amino-thiophenol
beim Versetzen mit Thiophosgen in Chloroform (Seidel, J. pr. [2] 48, 447) oder beim Kochen
mit Schwefelkohlenstoff (A. W. Hofmank, B. 80, 1789). Entsteht auch bei der Einw. von
Schwefelkohlenstoff auf 2.2'-Diamino-diphenyldisulfid (Ho.). Bei 5-stdg. Erhitzen von
Azobenzol mit Schwefelkohlenstoff auf 260—270° (Ja., Fb., B. 84, 1403). Aus 2-Chlor-benz-
tbiazol brii Einw. von Natriumhydrosulfid in Alkohol (Ho.). — Nadeln (aus verd. Alkohol),

Blattchen (aus starkem Alkohol). F: 179° (Ho.), 174° (Ja., Fb.). Ziemlich leicht löslich in
Alkohol, Äther und Eisessig, unlöslich in Wasser; löslich in Alkalicarbonat-Lösungen und
Alkalilaugen (Ho.; Ja., Fb.). — Die Lösung in Eisessig liefert bei der Oxydation mitKalium-
dichromat Bis-[benzthiazolyl-(2)]-disulfid (8. 109) (Ho.; Ja., Fb.). Bei 2-stdg. Erhitzen mit
starker Kalilauge im Bohr auf 190—200° und nachfolgender Oxydation entsteht 2.2'-Diamino-
diphenyldisulfid (Ja., Fb.). Beim Behandeln mit Methyljodid erhalt man 2-Methvlmercapto-
benzthiazol (8. 109) (Ho.). Beagiert nicht mit Acetanhydrid oder Aoetylchlorid (Ja., Fb.).— Die alkoh. Lösung schmeckt intensiv bitter (Ho.). — C,H5NS,+ HgCl,. Krystallinischer
Niederschlag (Ja., Fb.).

8-M«Üiyl-beiiBtbia«oltblonC^TNS,= C,H4<^C
s
Ĥ CS 1

)- B. Entsteht nebenBenz-

thiazol (8. 43) und anderen Produkten bei 12-stdg. Kochen von Dimethylanilin mit Schwefel
(MöHLAtr, Kbohn, B. 81, 60). — Prismen (aus Alkohol oder Eisessig). F: 88—89° (M., Kr.).

KPnf 335° (M., Klopfer, B. 81, 3165). Mit Wasserdampf flüchtig ; unlöslich in Wasser, schwer
löslich in kaltem Alkohol und kaltem Eisessig, ziemlich schwer in Äther und Schwefelkohlen.-

') So formuliert auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand-
bnohs [1. 1, 1910] erschienenen Abbandlang von Hills, Clabx, Absobximann, So«. 188
[1028], 2362.
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stoff, leioht in Chloroform und Benzol (M., Km.). — Wird beim Erwarmen mit verd. Salpeter-

säure auf höchstens SO* zu 3-Methyl-benztbJazouumnitrat (S. 48) oxydiert (M., Kb.; M.,

Kl-). Ist sehr beständig gegen nMoierenden Wasserstoff sowie gegen rauchende Cbkurwasser-

stoffsaure oder Jodwasserstoffsaure bei 200° (M., Kb.). Beim Kochen mit Schwefel tritt

Zerfall in Schwefelkohlenstoff, Schwefelwasserstoff und Benzthiazol ein. (M., Kb.). —
2C,H,N8,4- 2HCl4-PtCl4. Gelbrote Prismen (aus alkoh. Salzsäure) (M., Kl.).

4. & - Oxo - 2'.6' - dihydro - ffurano - S'.d':9.3-pyridin] »),
r
u^oo-^

Lacton der 3-Oxymethyl-picolinsdure CtH,0.N. s. nebenstehende I I 1_
Formel. B. Aus 3-IMohloracetyl-nicolinsaure (Bd. XXII, S. 306) oder dem ^-^ ""•

Laoten der 3-[£.^Dichlor-a-oxy-vinyl]-pioolinsaure (S. 199) beim Erhitzen mit kons. Salzsaure

im Rohr auf 196* (Zihcke, WnrzHxnfXB, A. 890, 363).— Nadeln (aus Wasser oder Methanol).

F: 161°. Sublimierbar. Leicht löslich in Wasser und Methanol, unlöslich in den meisten
übrigen organischen Lösungsmitteln; löslioh in Alkalilaugen. — Gibt beim Erhitzen mit
Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) und rotem Phosphor im Bohr auf 160—160° 3-Methyl-picolin-

saure. Beim Lösen in Barytwasser entsteht das Bariumsalz der 3-Oxymethyl-picoOnsaure
(Bd. XXII, S. 217). — 2C,H.Oj(N+ 2HCl+ PtCa4+2HtO. Goldgelbe Prismen (aus verd.

Salzsäure). Löslich in heißem Wasser, sehr schwer löslich in Alkohol und Äther sowie in

Salzsaure.

2. Oxo-Verbindungen CJELyOJS. _
1. 2-Oxo -dihydro-d.6- ben*o-l.S-oxa*in C,HT0,N, s. neben- [ T

stehende Formel. L^^'\HH'-'C0

2 -Imino- dihydro-4.6 -benao- 1.8 -oxazin bezw. 2-Amino-4.fi-benso-1.8-oxaain

C.H.ON, = C«h«<Ntj_c .nh
bezw. QA^JJj.jjh • Z«* Konstitution Tgl. Paal,

Vanvolxxm, B. 27, 2416, 2420. — B. Aus [2-Oxymethyl-phenyl]-harnstoff beim Erwärmen
mit Salzsaure auf dem Wasserbad (Södxbbaum, Widman, B. 22, 1669). — Schuppen (aus

Benzol). F: 160° (S., W., JB. 22, 1669). Sehr leicht löslich in verd. Sauren, fast unlöslich

in kalter Kalilauge (S., W., B. 22, 1669). — Beim Erhitzen mit Chromtrioxyd in Eisessig
auf dem Wasserbad erhalt man 2.4-Dioxo-totrahydrochinazolin (S., W., B. 22, 2939). —
G.H.0N.+ HCl+ AuCl,. Gelbe Schuppen. F: 179» (S., W., B. 22, 1669). — 2C.H.ON.+
2HCl+ PtCl4+ 2H,0. Krystalle. F: 204—206» (Zers.) (S., W., B. 22, 1669).

8-Methylimlno-dlliydro-4.5-ben»o-1.8-oxa«ln bezw. 2-3s>thylamiiio-4.6-benzo-

1.8-ox«in C.H..ON. = C.H4<^^^ bezw. C.H.<^
,m . Zur Konsti-

tution vgl. Paal, Vanvolxxm, B. 27, 2416, 2420. — B. Beim Erhitzen von 2-Amino-benzyl-
alkohol mit Methylsenföl in Benzol und Kochen des (nicht naher beschriebenen) N-Methyl-
N'-^-oxymethyl-phenyll-thioharnstoffsmit Queoksilberoxyd inAlkohol (Södkbbaum,Widman,
B. 22, 2936, 2936). — Nadeln (aus Benzol). F: 119—120° (S., W.). Sehr leicht löslioh in
Methanol, Chloroform, warmem Benzol und Aceton, löslich in siedendem Wasser, schwer
löslich in Ligroin (S., W.). — Gibt bei der Oxydation mit Cbiomtrioxyd-Eisessig auf dem
Wasserbad 3-Methyl-2.4-dioxo-totrahydrochinazolin (8., B. 28, 2184). — C.H..ON.+ HCl+
AuCl,. Gelbe Prismen. F: 186° (S., W.). — 2C,HM0N. + 2HC1 + PtöL Nadeln oder
Tafeln. F: 202—203° (Zers.) (8., W.).

8 -Äthylimino- dihydro- 4.6 -benxo- 1.8 -oxaaln bezw. 2-Äthylamlno-4.5-benzo-

1.8-oxa*» QÄON.-C.H^^ hmm' ^^.NH-CH.- *"
Konstitution vgl. Paal, Vanvolxxm, B. 27, 2416, 2420. — B. Beim Erhitzen von 2-Amino-
benzylalkohol mit Äthybenföl in Benzol und Kochen des (nicht naher beschriebenen) N-Äthyl-
N'-[z-oxymethyl-phenyl]-thiohamstoffs mit Queoksilberoxyd in Alkohol (Södxbbaum,
Widman, B. 22, 2936, 2937). — Nadeln (aus Alkohol). F: 94—96° (8., W.). Leicht löslioh
in Alkohol, Benzol, Aceton und Äther, löslich in Wasser, schwer löslich in Ligroin (8., W.).— CjpHuON.+HCl+AuCL. Goldgelbe Schuppen. F: 116—118° (8., W.). — 2C10H1,ON,
+ 2HCl+ PtCl4 . Gelbe Nadeln. F: 206° (Zers.) (S., W.).

2 -Allylimino- dihydro -4.6 -benao -1.8 -oxazin bezw. 2-Allylamino-4.5-benzo-

1.8-oxaain 0,,H,,ON, = CH/ L bezw.«m mi°u^i v'«"4\NH-C:NCH,OH:CHl

') Zor SteUungsboseiehniing In dieiem Nunen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3.
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G>H
*<^T f \m rtfi .OHCH ' Zur Kon8titution V8J

- Paal>
Vanvolxism, B. 27, 2416,

2420. — B. Aus (nicht naher beschriebenem) N-Allyl-N'-[2-oxymethyl-phenyl]-thioliarnstoff
beim Kochen mit Qneoksilberoxyd in Alkohol (Somsbbaum, Widman, B. 22, 2937). —
Prismen (ans Alkohol). F: 77—78° (8., W.). Ziemlich schwer löslich in siedendem Wasser
(S., W.). — 20uH„ONl+ 2HCI+ PtCl4. Blaßgelbe Nadeln. F: 169—171» (Zers.) (8., W.).
Sehr schwer löslich in siedendem Alkohol.

2-Phenylimino-dihydro-4.6-benzo-1.3-oxazin bezw. 2 - Anilino - 4.6 - benzo-
•CH.-O /CH.-O

18-ox.mn C«H«0N. = CÄW_i :N .C,H.

"«
"

C^<NJ=6.NH.C.H.- ZM
Konstitution vgl. Paal, Vanvolxxm, B. 27, 2415, 2420. — Das Molekulargewicht ist kryo-
ikopisch in Eisessig bestimmt (P., Weil, B. 27, 44). — B. Aus N-Phenyl-N'-[2-oxymethyl-
phenyll-harnstoff beim Erwarmen mit Salzsäure auf dem Wasserbad (Södkbbaum, Wid-
MAN, B. 22, 1670). Aus N-Phenyl-N'-[2-oxymethyI-phenyl]-tMohanMtoff beim Kochen mit
Quecksilberoxyd auf dem Wasserbad (S., W., B. 22, 2938). — Nadeln oder Prismen (aus

Alkohol). F: 140—146° (S., W.). — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat oder Chrom-
essigsaure 3-Phenyl-2.4-dioxo-tetrahydrochinazolin (P., Weil, B. 27, 44). Bei der Reduktion
mit Natrium und Alkohol oder beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor
im Bohr auf 160* entstehen Anilin und o-Tohiidin (P., Van.). Beim Kochen mit konz. Salz-

saure tritt Zersetzung unter Abscheidung eines viscosen Öls ein (P., Van.). Bei kurzem
Kochen mit Acetanhydrid erhalt man ein dickes öl, das zwischen 230° und 280° unter Zer-
setzung siedet und mit alkoh. Kalilauge 2-Phenyliimno-dihydro-4.5-beiizo-1.3-oxazin regene-

riert (P., Van.). liefert mit Aoetylchlorid und Benzoylchlorid Additionsverbindungen (s. u.)

(P., Van.). Bei 6-stdg. Kochen mit Anilin erhalt man 3-Phenyl-2-oxo-1.2.3.4-tetrahydro-

ohinazolinund N.N'-Diphenyl-hamstoff (P., Van.).— C14H„ON.+ HCl. Nadeln (ausAlkohol+
Äther). F: 102° (P., Van.). Leicht löslioh in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. —
CmHuON,+ HCl+ AuCl,. Gelbe Nadeln. F : 1 70—172« (S., W., B. 22, 2936).— 2CMH„ON1+
2HCr+PtCl4 . Prismen. F: 199° (Zers.) (S., W., B. 22, 2934). Sehr schwer löslich. — Ver-
bindung mit Aoetylchlorid C«HuONt +C.H,OCl. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 119°
(P., Van.). Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. Regeneriert beim Behandeln mit
alkoh. Kalilauge 2-Phenylimino-dihydro-4.5-benzo-1.3-oxazin.— Verbindung mit Benzoyl-
chlorid 0140^0^+ C,H,OCl. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 117° (P., Van.). Ziemlich
leicht löslich in Alkohol, löslich in Äther, unlöslich in Wasser.

2-Thion-dlhydro-4.6-ben»o-1.3-oxaB±n bezw. 2-Meroapto-4.fi -benzo- 1.8 -oxasin
CH • O CH - O *

Cyff/)NS = C,H4^ ' i bezw. C,H4<^
__^__i („Thiooumazon"). B. Aus 2-Amino-

benzylalkohol in wenig Alkohol bei mehrstündigem Kochen mit Schwefelkohlenstoff (Paal,
LAUPENHurwint, B. 25, 2979; P., Commbbkll, B. 27, 1867). — Nadeln (aus verd. Alkohol).
F: 142° (Zers.) (P., Lau.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Essigester, Eisessig und Benzol,
löslich in heißem Wasser und in verd. Natronlauge (P., Lau.); unlöslich in Mineralsauren
(P., Co.). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol o-Toluidin (P., Co.). Beim
Kochen mit Anilin erhalt man 3-Phenyl-2-thion-1.2.3.4-tetrahydro-chinazolin (P., Co.). —
KCjHjONS. Zerfließliche Blattchen (P., Lau.), Leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol,
unlöslich in Äther.

2-Imüio-dlhydro-4.6-bengo-1.8 -thlaidn bezw. 2 - Amino - 4.5 - benzo - 1.8 - thiazin

CaH,N,S = C,H4<^J*\± bezw. C.H«/ ' i . B. Beim Kochen einer alkoh.

Lösung von 2-Nitro-benzylrhodanid mit Zinnchlorür und Salzsaure (D: 1,19) (Cassibkb,
B. 26, 3029; vgl. Gabbixl, Posnkb, B. 28, 1032). Beim Erhitzen von salzsaurem 2-Amino-
benzylehlorid mit Thioharnstoff auf 140—160° (Ga., P.). — Nadeln (aus Wasser), Blattchen
(aus Chloroform). F: 137—138° (Ca.), 136—137° (Ga., P.). Löslich in Alkohol, schwer löslich

in Wasser; leicht löslioh in Sauren (Ca. ; Ga., P.).— Bei der Oxydation mit Bariumpermanganat
in siedendem Wasser erhalt man das Bariumsalz der Verbindung C8H,0,N,S (s. u.) (Ga.,
P.). Gibt beim Koohen mit Anilin 2-Phenylimino-dihydro-4.5-benzo-1.3-thiazin (S. 188)
(Ga., P.). — Hydrochlorid. Nadeln. Schmilzt nach vorhergehender Bräunung bei 212°
(Ca.). — 2C.HJIlS+2HCl-(-PtCl4 . Gelbe Blattchen (aus Alkohol). F: 221—223° (Zers.)

(Ga., P.), 216—217° (Ca.). — Pikrat C.H.N.S+C.H.O.N,. Gelbe Nadeln. F: 236° (Zere.)

(Ga., P.), 223° (Ca.). Schwer löslioh (Ga., P.).

Verbindung CjH.O.N.S, vielleicht 6-Oxo-2-imino-dihydro-4.5-benzo-1.3-
... .CO • SO.
tniazin-1-dioxyd C,H^ i ^^. B. Das Bariumsalz entsteht auB der voran-
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gehenden Verbindung bei der Oxydation mit Bariumpennanganat in siedendem Wasser
(Gabbhl, Posnxb, B. 88, 1034). — Die freie Verbindung konnte aus ihren Salzen nicht

dargestellt werden. — Das Silbersalz liefert bei der Einw. von Salzsäure (D: 1,07) auf dem
Wasserbad unter Entwicklung von schwefliger Saure salzsaures Chinazolon-(2). Bei 2-stdg.

Erhitzen des Silbersalzes mit Methyljodid und Methanol im Bohr auf 100° erhalt man das

Hydroiodid des 2-[«o-Methyl-ureido]-benzaldehyds (Bd. XIV, S. 26). — AgOH,OsN,S.
MDaxArystallinisoher Niederschlag. — Ba(C8HlOlNiS), (bei 100°). Nadeln (aus Wasser).

S-Methylimino-dihydro-4.6-benzo-1.8-thlazin bezw. S-Methylamino-4.6-benzo-

W-thUmn C.H1„N,8 = C,H4<N̂ :NCHs
bezw. CA^J^.^. *« Kon-

stitution vgl. Paal, Vanvolxbm, B. 87, 2415, 2420.— B. Beim Kochen von 2-Amino-benzyl-

alkohol mit Methylsenföl in Benzol und Erw&rmen des (nicht naher beschriebenen) N-Methyl-
N'-[2-oxymethyl-phenyl]-thioharnstoffs mit Salzsäure (Södkbbaum, Widman, B. 83, 2935).
— Nadein (aus Methanol). F: 139° (S., W.).— Liefert bei der Oxydation mit sehr verdünnter
Permanganat-Lösung bei 70° 3-Methyl-2.4-dioxo-tetrahydrochinazolin (S., B. 88, 2185).
— C,Hll>

N.S+ HCl+ AuCl,. Gelbbraune Nadeln. F: 151—153° (S., W.). — 2C,HXoN,S
+2H01+ PtCl4 . Tafeln. F: 195° (Zers.) (S., W.).

a-Äthylimino-dihydro-4.6 - benso - 1.3 - thlazln bezw. 2-Äthylamino-4.5-benzo-
CH 'S XJH *S

L8.thla.in W^-W^,,^ bezw. flA^^^ Zur

Konstitution vgl. Paal, Vanvolxkm, B. 87, 2415, 2420. — B. Beim Kochen von 2-Amino-
benzylalkohol mit Äthylsenföl in Benzol und Erwärmen des (nicht naher beschriebenen)
N-Äuiyl-N'-[2-oxymethyl-phenyl]-thioharnstoffs mit Salzsaure (Södxrbaum, Widman,
B. 88, 2936). — Nadeln (aus Alkohol). F: 103° (S., W.). — Bei der Oxydation mit Perman-
ganat-Lösung in der Wärme entsteht 3-Äthyl-2.4-dioxo-tetrahydrochinazolin<(S., B. 88,
2186).— C„H„N,S+ HCl+ AuCl,. Braungelb ; krystallinisch. F: 118°(S., W.).— 2(Lfi^Sß
4-2HCl+PtCT4 . Hellgelbes, krystallinisches Pulver. Schmilzt bei langsamem Erhitzen bei

208° (S., W.).

2-Allylimino-dihydro-4.6-benBO-1.3-tbiazin bezw. 8- Allylamino-4.5-benzo-

!.8-tblajin

g

CnHMN,S -OA^J^.^^^ bezw.

C,H
*\N=Lc-NH-CH .CHCH ' Zur KonBtitution V«L Paai" Vanvolxkm, B. 87, 2415,

2420. — B. Beim Behandeln von 2-Amino-benzylalkohol mit Allylsenföl in Benzol und
Erwärmen des (nicht näher beschriebenen) N-AUyl-N'-[2-oxTOethyl-phenyl]-tUoharnstoffs
mit Salzsäure auf dem Wasserbad (Södkbbaum, Widman, B. 88, 1670). — Nadeln (aus
verd. Alkohol). F: 90—91° (S., W.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Aceton und Benzol (S., MV.).

2-Phenylünino-dihydro-4.6-ben»o-l.S-tbia»±n bezw. 8-AnilinO'4.6>benao>
GW *8 PIT <R

L8 -tbiaain C„H„N,S = C.H./ * i bezw. C.H,^ * i . B. In*J**a>*a*" ^ «\NH-C:NC,H, * 4\N==CNHC,H,
geringer Menge beim Schmelzen von salzsaurem 2-Amino-benzylchlorid mit Phenylthio-
arnstoff (Gabriel, Posnhr, B. 88, 1033). Beim Erw&rmen von N-Phenyl-N'-[2-oxymethyl-

phenylj-thioharnstoff mit Salzsäure (Södkrbaum, Widman, B. 88, 1671; vgl. Paal, Van-
volxkm, B. 87, 2415, 2420). Aus 2-Imino-dihydro-4.5-benzo-1.3-thiazin(GA., P.)oder2-Thion-
dihydro-4.5-benzo-1.3-thiazin (Paal, Commkbell, B. 87, 2432; vgl. Pa., Van., B. 87, 2419)
beim Kochen mit Anilin. — Nadeln (aus Aceton). F: 197° (Pa., Co.; S., W.), 197—197,5°
(Ga., Po.). Unlöslich in siedender Kalilauge (S., W.). — Bei der Reduktion mit Natrium
+ Alkohol erhält man Anilin und o-Toluidin (Paal, Vanvolxkm, B. 87, 2426). Gibt mit
Benzoylchlorid eine Additionsverbindung [Nadeln (aus Alkohol); F: 140°] (Paal, Van.).— CuHuNiS+ HCl+AuCl,. Gelbe Nadeln. F: 197° (Zers.) (S., W.), 196—197° (Ga., Po.).— 2CMHllNlS + 2HCl+PtGl4 . Orangegelbe Tafeln. F: 219° (Zers.) (S., W.), 221° (Ga., Po.).

8-p-Tolylimino-dlhydro-4.8-bonzo-l.S-thia»ln bezw. S-p-Toluidlno-4.5-benso-

1.8-thi«in C»HMN,S = CA^^^^. bezw.V^J^^^
B. Aus 2-Thion-dihydro-4.5-benzo-1.3-thiazin beim Kochen mit p-Toluidin (Paal, Com-
mkrkll, B. 87, 2433). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 187°. Ziemlich leicht löslioh in
Chloroform, Essigester und Benzol, schwerer in Alkohol.

2-Thion-dihydro-4,6-bensK>-1.8-thiaain bezw. 3-Meroapto-4.6-benao-1.8-tbia*ln
CH 'S CH -S

cans, = ^^xuhIös bexw
' ^H4<-N—6 sir

B
'

Aus 2-Amino-ben2y1*lkoho1 und

Schwefelkohlenstoff beim Kochen in alkoh. Kalilauge (Paal, Commkrkll, B. 87, 2430). —
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Gelbliche Nadeln '(aus Alkohol). F: 166°. Destilliert nicht unzersetzt. Löslich in Eisessig

und Essigester, mäßig loslioh in Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in Wasser und Ligroin

sowie in Alkahcarbonat-Lösungen und Mineralsauren.— Gibt bei der Reduktion mit Natrium
in siedendem Alkohol o-Toluidin. Beim Kochen mit Methyljodid in alkoh. Kalilauge erhalt

man das nachfolgende Methylderivat. Gibt beim Kochen mit Anilin 3-Phenyl-2-thion-
1.2.3.4-tetrahydro-chinazolin (Bd. XXIV, S. 122) und 2 -Phenylimino- dihydro -4.5-benzo-

1.3-thiazin.— NaCsH«NSt. Nadeln (aus Alkohol + Äther -f- Ligroin). Leicht loslioh in Wasser
und Alkohol. — KOgH^NS,. Blatter oder Tafeln (aus Alkohol). Leicht löslich in Wasser
und Alkohol.

3-Methyl-2-thion-dihydro-4.5-benzo-1.3-thiazin oder 2-Methylmeroapto-

4.5-benzo-1.3-thiazin C.H.NS, = «W^jj^.^ ^er C«H«<N=LJ .g

.

CHj
- B- Aus

der vorangehenden Verbindung beim Kochen mit Methyljodid in alkoh. Kalilauge (Paal,
Commbbkix, B. 87, 2431). — Nadeln (aus Ligroin). F: 73°. Leicht löslich in den gebräuch-
lichen organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser sowie in Alkalilaugen.

2. 6-Oaco-dihydro-4.5-benzo-1.3-oxazin, Anthranils&ure-
(

^~^
(

--' 00 ^-o
formalid CgH,0,N, s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl.

|
L

Vuxigeb, B. 48, 3634. — B. Bei der Einw. von 1 Mol Formaldehyd auf ^.^^-NH-^11*

1 Mol Anthranils&ure in wäßriger oder ätherischer Suspension (BASF, D. B. P. 156628,
158090, 158346; O. 1904 II, 1444; 1906 I, 416, 704; Frdl. 7, 267; 8, 397, 396; vgl a. Leon-
habdt & Co., D.B.P. 117924; C. 19011, 486; Frdl. 6, 527; BASF, D. B. P. 132621; C.
1908 II, 315; Frdl. 6, 534). Gelbliche Krystalle. Schmilzt unscharf bei 145—150° (BASF,
D. B. P. 156628, 158090). Leicht löslich in Aceton, schwer in siedendem Benzol und kaltem
Alkohol, unlöslich in Wasser sowie in verd. Alkalilaugen und kalten verdünnten Sauren
(BASF, D. B. P. 156628, 168090). Ist triboluminescent (BASF, D. B. P. 155628, 158090).— Bei der Einw. von Natriumsulfit bezw. Natriumdisülfit entsteht das neutrale bezw.
saureNatriumsalz der to-Sulfo-methylanthranilsäure (Bd. XIV, S. 332) (BASF, D. R. P. 155628).
Gibt bei der Einw. von Blausäure oder Cyaniden in wäßriger oder alkoholischer Lösung
N-Cyanmethyl-anthranilsäure (Bd. XIV, S. 349) (BASF, D. R. P. 158346).

8 - Methoxymethyl - 8'. 4' - diohlor - 8 - oxo - dihydro - [benzo- c,

r.2':4.5-(1.8-oxaBin)] 1
), [5.6-Dichlor-anthranilsäure]-diforma- • co

lid-methyläther C10H,OJfCl„ s. nebenstehende Formel. Vielleicht a '\~\ ?
kommt dem unter den Umwandlungsprodukten der 5.6 -Dichlor- L^^J-^N^-0Hi
anthranilsäure (Bd. XIV, S. 368) aufgeführten [5.6-Dichlor-anthranil- •

säure]'diformalid-methyläther diese Konstitution zu.
CHj-o-CH»

8 - Äthoxymethyl - 8'. 4' - diohlor - 8 - oxo - dihydro - [benzo- a
r.8':4.6-(1.8-oxasin)] 1

), [5.6-Dichlor-anthranilsäurel-difor- •

co
malid-äthyläther CuHnOgNCl„ s. nebenstehende Formel. Vielleicht c,

[ f
?

kommt dem unter den Umwandlungsprodukten der 6.6-Dichlor-anthra- ^-''\w^--CHj
nilsäure (Bd. XIV, S. 368) aufgeführten [5.6-Dichlor-anthranilsäure]- X- n „
diformahd-äthyläther diese Konstitution zu. CHrO-CtH»

3 -Cyanmethyl-3'.4'-diohlor-6- oxo -dihydro- [benzo -1'.2: 4.6- c,

(1.8-oxazin)] *) CWH,0,N,C1., s. nebenstehende Formel. B. Aus [5.6-Di- • ^co
cUor-anthranilsäure]-düormaüd-äthyläther (Bd. XIV, S. 368) bei Einw. ci-<--'^w^O
von konz. KaUumcyanid-Lösung bei Zimmertemperatur (Villiokb, B. L ^-L^w ,ch«
48, 3646; BASF, D. B. P. 216749; C. 19101, 310; Frdl. 10, 341). — ? „
Nadeln (aus Alkohol). F: 170—173° (V.). Unlöslich in kalter Soda-Lösung CH>' CN

(V.). — Zerfällt beim Kochen mit Natronlauge in Ammoniak, Formaldehyd und 3.4-Dichlor-
phenylglycin-carbonsäure-(2) (Bd. XIV, S. 369) (V.; BASF). Bei der Einw. von Kalium-
cyamd - Lösung entsteht 5.6 -Dichlor -2- [bis -(oyanmethyl)-amino]-benzoesäure (Bd. XIV,
S. 369) (V.; BASF).

8'.8' - Diohlor -8 - oxo • dihydro - [benao • 1'.2': 4,6 - (1.8 - oxaain)] ]
), <?

[3.6-Dichlor-anthraniIsäure]-formalid CgHjOjNCl» s. nebenstehende ^^^00-^.q
Formel. Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in Eisessig bestimmt I I J_
(Vhugbr, B. 48, 3540). — B. Aus 3.6-Dümlor-anthranilsäure und 30°/oiger S^^NH^ *

wäßriger Formaldehyd-Losung beim Kochen in Methanol (V., B. 48, 3640). ci

— Nadeln (aus Methanol). F: 169—181°. Schwer loslioh in Methanol, Benzol und Eisessig,
fast unlöslioh in Wasser; unlöslich in kalten Alkalioarbonat-Lösungen. — Wird durch heiße
Soda-Lösung oder Natronlauge in die Komponenten zerlegt. Gibt bei der Einw. von kalter
konzentrierter Kakumoyanid- Lösung 3.6 - Dichlor - 2 - [oyanmethyl - aminol - benzoesäure
(Bd. XIV, S. 368) (V.).

') Zur StellungtoeieichnuDg in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3.



190 HETEBO: 1 O, 1 N. — MONOOXO-VEBBIKDUNQEN CnHsn-sQaN [Byst.2to.497B

8-Methoxymethyl-4'.6'-diohlor-8-oxo-dihydro-[beiuio-l'.fl': ^~^^C0-^n
4^-0-8-oxaalii)] 1

), [4.5-Dich.lor-anthranilsaure]-diformalid- ra
[ f 9_

methyl&ther C10H,O.NC1,, b. nebenstehende Formel. Vielleicht Cl-l^^-^jif^OH»
kommt dem unter den Umwandlungsprodukten der 4.5-Dichlor-anthra- • n „_
nibaure (Bd. XIV, S. 368) aufgeführten [4.5-Diohlor-anthranilsaure]-

oh,o«U
diformalid-methylather diese Konstitution zu.

3-Äthoxymetnyl-4'.5'-dioblor-8-oxo-dihydro-[benzo-l'.2': _ ^-^_^co^n
4.6-0.8-oxaBin)] 1

), [4.6-Dichlor-anthranilsaure]-diformalid- °«-| f ?
athylather CUHU0JSTC1,, e. nebenstehende Formel. Vielleicht Cl^^^N^,OHi
kommt dem unter den Umwandlungsprodukten der 4.5-Dichlor- •

anthmnilsaure (Bd. XIV, S. 368) aufgeführten 4.5-Dichlor.anthranil-
wir u-um»

saure-diformalid-athyläther diese Konstitution zu.

8'.4'.6'.8'- Tetraohlor - 8 - oxo - dihydro - [benao - 1'.2' : 4.5 - (1.8 - oxajün)] »J.Tetra-

chloranthranilsaure-formalid CgHtO,NCl4 = C,C14<X ~ J . B. Aus 3.4.5.6-Tetra-

chlor-anthranilsaure bei der Einw. 30°/oiger wäßriger Foraaldehyd-Losung in heißem
Alkohol oder Wasser (Villkheb, Blahoky, B. 42, 3561 ; BASF, D. B. P. 220839; C. 1910 I,

1664; Frdl. 10, 337). — Blattohen (aus Aoeton). F: 216° (V., Bl.j BASF). Unlöslich in

kalter Soda-Lösung (V., Bl.; BASF). — Spaltet sich beim Behandeln mit heißer Soda-

Lösung in die Komponenten (V., Bl.). Gibt beim Behandeln mit kalter konzentrierter

Ka^umcyam^-Iiösung3.4.5.6-Tetrachlor-2-[oyanmethyl-amino]-benzoesaure (Bd. XIV, S.369)

(V., Bl.; BASF).

3. 2-Oxo-dihydro-[benzo-1.4-oxazin],2-Oxo-phenmorpho- f^fTm-^CB.t
lin, Phenmorpholon-(2) C«H,0,N, s. nebenstehende Formel. B. Aus I I IQ
2-Oxy-anilinoessigsäure (Bd. XIII, S. 379) beim Erhitzen auf 100—106» ^^"~~o-^
(Vatkr, J. pr. [2] 28, 290). — Würfel (aus Alkohol). Löslich in Alkohol, schwer löslich in

Wasser und Äther. — Beim Kochen mit Wasser wird 2-Oxy-anilinoessigsaure regeneriert.

4. 3- Oxo -dihydro- [benzo- 1.4-oxazin] , 3-Oxo-phenmorpholin, Phen-
morpholon- (3) bezw. 3 - Oxy -[benzo - 1.4 - oxazin] CgHjOgN, Formell bezw. II,

bezw. weitere desmotrope Form. B. Aus 2-Nitro- ^-^r
-'ira^co r^"^-r^

N;:*=c-OH
phenoxyessigsaure (Bd. VI, S. 220) duroh Re- I. I

|
I„ II. I

|

i

duktion mit Eisen in 25°/„iger wäßriger Essig- ^ -O"' * ^^^o-'wäßriger Essig- ' ^^o^ CBi ' ^^o^™*
säure (Thatk, J. pr. [2] 29,'f78; Whekler, Baknes, Am. 20, 569, 560) oder neben x-Chlor-

(3) bei der Reduktion mit Zinnchlorur und Salzsaure (Th., J. pr. [2] 28,
78; vgl. a. FRrrzsaHB, J. pr. [2] 20, 288; Th., J. pr. [2] 26, 265; 29, 187, 191). Beim Koohen

einer alkal. Lösung von 2-Chloracetamino-phenol (Aschan, B. 20, 1524). — Prismen (aus
verd. Alkohol), Nadeln (aus Wasser oder durch Sublimation). F: 169° (A.; Wh., B.), 166°
bis 167° (Th., J. pr. [21 28, 179). Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Benzol, schwer
in Chloroform; leioht löslich in Alkalilaugen (Th., J. pr. [2] 28, 179; Wh., B.). — Bei der
elektrolytischen Reduktion in schwefelsaurer Losung bei 35° erhalt man 2-Äthylamino-phenol
und 2-Acetamino-phenol (Lxks, Shbddkn, Soc. 83, 754). Gibt beim Erhitzen mitZinkstaub ein
gegen 200° siedendes öl und andere, nicht naher untersuchte Produkte (Duparc, B. 20, 1943).
Liefert bei 2-tagigem Kochen in verd. Salzsaure x-Chlor-phenmorpholon-(3) (Th., J. pr.

[21 26, 266). Beim Behandeln mit starker Kalilauge auf dem Wasserbad entsteht das Kalium-
salz der 2-Amino-phenoxyessigsaure (Th., J. pr. [2] 28, 180). Liefert beim Erhitzen mit
Methyljodid in Natrfummethylat-Lösung im Bohr auf 135° 4-Methyl-phenmorpholon-(3)
(S. 191) (Wh., B.). Beim Erhitzen des Silbersalzes mit Methyljodid auf 11S—120 erhalt
man 3-Methoxy-[benzo-1.4-oxazin] (S. 109) (Wh., B.). Das Silbersalz liefert bei der Einw. von
Acetylohlorid in Äther 4-Aoetyl-phenmorpholon-(3) (S. 191) (Wh., B.). — Färbt sich beim
Koohen mit Salpetersaure gelb (Th.). — NaC,H,0,N. B. Aus Phenmorpholon-(3) bei Einw.
von Natriummethylat-Lösung (Wh., B.). Zersetzt sich bei Einw. von Wasser unter Rück-
bildung von Phenmorpholon-(S) (Wh., B.). — AgCtH,0,N. Graues Pulver (Wh., B.).

N'C"0"R
O-Alkyldexivate der Isoform das Phenmorpholons - (8) CtHt<^

'
i ,

s. S. 109, 110.
°" CHl

Phenmorpholon-(8)-isobutyllinid bezw. 3 - Isobutylamino - [benao - 1.4 - oxazin]

WM. - Q.
^Og-OH.-OHW. _. CäH-<

N
; H
NH0H,0H(CH., _

') Zur Stellungsbaieiohnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
"
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weitere desmotrope Form. B. Aus 3-Äthoxy-[benzo-1.4-oxazin] (S. 109) bei der Einw. von
lBobutylamin(WHEMJEB> BABifia,^m.20,ß67). — Dickes Ol. —CuH„ON,+ HCl. Krystalle

(aus Wasser oder Chloroform). F: 220—223°.
Pheamorpholon-(8)-allylimid bezw. 8-Allylamino-[beiiK>-1.4-oxazin] C1iH11ON.=

„_ /NHC:N0H1 0H:0H1 /N:0NHCH,CH:CH,C#H4<^ i bezw. CaH4<^
i bezw. weitere desmo-

trope Form. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Whxelbb, Barnes, Am. 20, 667).— Prismen (aus Ligroin + Benzol). F: 68°.—OuHmON,+ HCl. Nadeln (aus Benzol + wenig
Alkohol). F: 190«. Leicht loslich in Wasser und Alkohol.

Phenmorpholon-(8)-anil bezw. 8-Anllino- [benBo-1.4-oxaain] G^HnON. =
/NHC:N0,H, ,N:C-NHC4H.

C,H«<^ 1 bezw. O.H^ 1 bezw. weitere desmotrope Form. B. Aus

3-Äthoxy-[benzo-1.4-oxazin] (S. 109) bei der Einw. von Anilin (Whkeler, Barnes, Am.
90, 566). — Prismen (aus Alkohol). F: 126°. — Hydrochlorid. Prismen. F: 220—223»
(Zers.).— CmHuONj+ HI. Tafeln (aus Wasser). F: 196—196°. — Nitrat. Tafeln (aus verd.
Salpetersäure). F.- 147°.

Phenmorpholon-(8)-[8-ohlor-anll] bezw. 8-[8-Chlor-anilino]-[benzo-1.4-oxasin]

„ „ ™r„, ^ „ /NHC:NC,H4C1 „ tt/N:C-NH'C,H4C1 l
MHuONtCl = C,H4<( 1

" * bezw. C,H4<_ 1
* * bezw. weitere des-

O—CHg O •CHg
motrope Form. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Whket.kr, Barnes, Am. 20,
666). — Tafeln (aus Benzol). F: 112—114°. — C14H11ON,Cl+ HCl. Krystalle (aus Alkohol).

F: 206—207° (Zers.).

Phenmorpholon-(3)-0-naphthylimid bezw. 8-fl-Naphthylamino-[benzo-1.4-oxazin]

„ „ ™ „ „ /NH-C:N C,„HT , „ „ /N:CNHC, H7CuHMON, = C4H4<Q 1 bezw. C,H4<_ 1 bezw. weitere desmotrope

Form. B. Aus 3-lBopropyloxy-[benzo-1.4-oxazin]~(S. 109) bei der Einw. von /?-Naphthyl-
amin in Alkohol auf dem Wasserbad (Whekler, Barnes, Am. 20, 667). — Blattchen (aus
Benzol). F: 164—166°.

.N(CH.)-CO
4-Methyl-phenmorpholon-(8) 0,^0^ = C,H4<V 1 . B. Aus dem Natrium-

salz des Phenmorpholons-(3) beim Erhitzen mit Methyljodid in Benzol auf 136° oder besser
aus freiem Phenmorpholon-(3) und Methyljodid beim Erhitzen mit Natriummethylat-LOsung
im Rohr auf 136° (Whxklkr, Babkbs, Am. 20, 660). — Prismen (aus Alkohol). F.- 68—69°;
Kp«: 166° (Wh., B.). Unlöslich in verd. S&uren und Alkalilaugen (Wh., B.). — Bei der
elektrolytischen Reduktion in- 60%iger Schwefelsaure erhalt man 2-[Acetylmethylamino]-
phenol, 2-Methylathylamino-phenol und 4- Methyl-phenmorpholin (S. 34) (Lxss, Sheddkn,
Sfoc. 88, 766). Beim Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 160—160° entsteht 2-Methylamino-
phenol (Wh., B.).

.N(C,H.)-C0
4-Äthyl-phenmorpholon-(8) G^ELyfi^i = C,H4<^ Aw • B - Analog der

vorangehenden Verbindung (Wwebt.wb, Barnes, Am. 20, 662). — Hellgelbes öl. Kpu : 167°
bis 169°.

/N(CO-CH,)-CO
4-Aoetyl-phenmorpholon-(3) C^H^N = C,H4<^ 1 . B. Aus dem

Silbersalz des Fhenmorpholons-(3) bei der Einw. von Aoetylohlorid in Äther (Whxelxr,
Barnes, Am. 20, 666). — Krystalle (aus Wasser). F: 77°.

.N(C0C.H.)-C0
4-Benzoyl-phenmorpholon-(3) CuHnOjN = C.H«^

fcu
' Bm AuB dem

Silbersalz des Phenmorpholons-(3) bei der Einw. von Benzoylchlorid in Benzol (Whbbler,
Barnes, Am. 20, 666). — Krystalle (aus Wasser). F: 93°.

.NHC0
x • Obior - phenmorpholon - (3) C.H.O^Cl = C4H,C1<- 1 bezw. desmotrope

Formen. B. Bei längerem Erwärmen von 2-Nitro-phenoxyessigsaure mit Zinnchlorttr und
Salzsaure auf dem Wasserbad (Thate, V. pr. [2] 28, 183). Beim Erwarmen von 2-Nitro-

phenoxyessigsaure-Athylester mit Zinn und Salzsäure (Dufabo, B. 20, 1944). Bei 2-tAgigem
Kochen von Phenmorpholon-(3) mit verd. Salzsäure (Th., J. pr. [2] 25, 266). — Nadeln
(aus Alkohol). F: 195°(Du.), 197° (Th., J. pr. [2] 25, 266). Sublimiert unzersetzt bei 130°
(Th., J. pr. [2] 29, 184). Ziemlieh leicht löslich in Alkohol, schwer in heißem Wasser, Äther
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und Benzol; löslich in Sauren und Alkalilaugen (Th., J. pr. [21 SO, 184; Du.)- — Beim Er-

wärmen mit Kalilauge auf dem Waaeerbad erhalt man das Kaliumsalz der x-Chlor-2-amino-

phenoxyessigsäure (Bd. XIII, S. 38S) (Th., J. pr. [2] SO, 184).

S-Oxo-dihydro-rbenzo-1.4-thia«in], l-Thio-phenmorpholon-(3) bezw. 3-Oxy-
yNHCO „„ /N:COH t

[benxo-1.4-thiaain] C8H,ONS = C,H4<( i bezw. c«H4\ g .^H
^zw. weitere

desmotrope Form. Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in Phenol bestimmt (Ungkr,

B. 80, 608). — B. Bei der Reduktion von [2-Nitro-phenylthiol-essigsäure mit Zinn und
Salzsaure (Fmkdlakndkr, Chwajla, M. 88, 271). Aus 2-Amino-thiophenol beim Erwärmen
mit Chloressigsaure (A. W. HoFitANN, B. 18, 1234; Uno., B. 80, 607; vgl. a. Lanolkt,
Bihang tili Svenska Vet.-Akad. Handlingar 88 II, No. 1, S. 10), beim Aufbewahren mit Chlor-

essigester (Uno., Graft, B. 80, 2393) oder besser durch Einw. von Bromessigs&ure in Alkohol,

zuletzt auf dem Wasserbad (Uno., B. 30, 608). Man reduziert 2.2'-Diamino-diphenyldisulfid

mit Zinkstaub und Salzsaure, versetzt mit Natronlauge bis zur völligen Lösung des ausfallen-

den Zinköxyds, erhitzt mit chloressigsaurem Alkali und fallt mit Salzsäure (Frikdl., A.
861, 413). — Nadeln (aus Alkohol, Benzol oder Chloroform). F: 176° (Ho.), 176—177°
(Frikdl., Chw.), 179° (Uno.). Sehr leicht löslich in Eisessig, leicht in Alkohol und Äther,

schwer in kaltem Benzol und Chloroform, unlöslich in Wasser (Uno.; Lanol.). Leicht löslich

in Alkalilaugen und siedender konzentrierter Salzsäure, löslich in konz. Schwefelsaure,

unlöslich in Ammoniak, Soda-Lösung und verd. Salzsäure (Ho.; Frikdl., Chw.). — Gibt
bei der Oxydation mit kalter Chromessigsäure eine bei 140—160° schmelzende Verbindung
[Phenylhydrazon: gelbe Nadeln; F: 137°], die sich in Schwefelsäure mit violetter Farbe löst

(Uno., Gr.). Liefert beim Erhitzen mit Kupferpulver und Zinkstaub im Wasserstoffstrom

etwas Indol (Uno., Gr.), beim Erhitzen mit Kupferpulver allein bis auf 260° etwas Oxindol
(Lanol.). Beim Kochen mit konz. Natronlauge unter Ersatz des verdampfenden Wassers
entsteht [2-Amino-phenylmercaptoJ-essigsäure (Fbikdl., A. 361, 413; vgl. Uno., Gr., B.

30, 2393). Diese bildet sich auch beim Lösen in heißer konzentrierter Salzsäure oder in

siedender 30%iger Schwefelsäure, geht aber beim Abkühlen oder beim Verdünnen der

Lösung mit Wasser wieder in das Ausgangsmaterial Über (Uno., Gr.).

,N(CO-C.H.)-CO
4-Benzoyl-l-thio-phenmorpholon-(3) CuHnO,NS = C.H^ *

i . B. Aus
\g CH«

der vorangehenden Verbindung bei Einw. von Benzoylchlorid und Natronlauge (Lanolkt,
Bihang tiü Svenska Vet.-Akad. Handlingar 88 II, No. 1, S. 12). — Nadeln (aus Alkohol oder
Eisessig). F: 176—177°.

0-Chlor-l-thio-phenmorpholon-(3) CgH.ONCIS, s. nebenstehende ci-,'^~
v-|-'WH~-"CO

Formel, bezw. desmotrope Formen. B. Man behandelt 6-Amino-l-thio- I J,_

phenmorpholon-(3) mit Natriumnitrit und Salzsäure und zersetzt die ent- ^-^^ S-^ *

standene Diazonium - Lösung durch Eintragen in kalte Salzsäure Kupferchlorür- Lösung
(Frirdlakndkr, Chwala, M. 88, 278). — Nadeln (aus Alkohol). F: 206°. Sehr schwer
löslich in heißem Wasser. — Beim Behandeln mit starker Natronlauge erhält man das
Natriumsalz der nicht näher beschriebenen S-[4-Chlor-2-amino-phenyl]-thioglykolsäure.

5. 3 - Oxo -6- tnethyl - ct.ß - benxiaoxazoUn, 6-Methyl-a.ß-benzisoxaxolon
C,H,0,N, Formel I.

6 - Methyl - auß - benzisothiaaolon- f^\~ co
Tt f^l °°

1-dioxyd, 6 - Methyl - saooharin 1- ch.L
'

nh **• oh.L J „ nh
C8HT0,NS7Formel II. B. Beim Erhitzen

*' k^ G -NH CH
» ^^SO,^NH

von 2-Sulfamid-p-toluylsäure auf 185—190° (BASF, D. B. P. 48583; Frdl. 8, 544; vgl. Wkbxr,
B. 85, 1739). Aus 4-Methyl-benzonitril-sulfamid-(2) beim Kochen mit verd. Natronlauge
und anschließenden Ansäuern (BASF, D. B. P. 48583). — Intensiv sußsehmeokende Nadeln
mit 0,5 HjO (aus Wasser). F: 249—250° (Randall, Am. 13, 270), 246° (BASF; Wk.). Subli-
mierbar (Wk.). Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Äther und Eisessig, sehr schwer in kaltem
Wasser (BASF; Wk.). 100 cm» Wasser lösen bei 15,5° 0,15 He. (Ra., Am. 18, 269). — Gibt
bei der Einw. einer alkal. Kaliumhypochlorit-Lösung bei 80° 4-Amino-toluol-sulfonsäure-(3)
(Wk.). Beim Kochen mit verd. Salzsäure (Ra., Am. 18, 258) oder bei wiederholtem Eindampfen
mit verd. Salzsäure auf dem Wasserbad (Wk. ) entsteht das saure Ammoniumsalz der 4-Methyl-
benzoesäure-sulfonsäure-(2). Beim Kochen mit Wasser erhält man 4-Methyl-benzoesaure-
sulfamid-(2) (Wk.).—AgC.H.O.NS+ 1,5H,0. Krystalle (Ra., Am. 18, 271).— Ba(CiH,08NS).
+5H.O. Löslioh in Wasser (Ra., Am. 18, 271).

8.6-Dimethyl-saooharin C,H,0,NS, s. nebenstehende Formel. r^ CO
• B. Aus dem Silbersalz der vorangehenden Verbindung bei Einw. ch,.L J i.nH«
von Methyljodid (Wkbkr, B. 8671738). - F: 153«. * ^-^^BO^W °*»
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a-Äthyl-e-mothyl-aaooharin CxoHuOjNS, s. nebenstehende r-'N CO
Formel. B. Aus 6-Methyl-saocharin bei der Einw. von Äthyljodid nn..l I iI.pvh.
bei 120—130« (Wkbkb, B. 86, 1738). — Krystalle (aus Alkohol). ^~^SO,/* ^»u»

F: 106°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Chloroform, schwer in Wasser und Äther.

6. 2-Oxo-4-tnethyl-benzoasazoUn, 4-Methyl-benzoxazolon bezw. 2-Oscy-
4-methyl-benzoxaxol CHjOjN, Formel I bezw. II. B. Man verfüttert Essigsäure-

CH» CH» CH»

I. |"S NH „. p-j N nL p NH
k/k ^co k^k -^ OH Ots-\^J^ ^6o

o-toluidid an Hunde, dunstet den erhaltenen Harn ein, extrahiert mit Alkohol und kocht
das Alkohollösliche mit Salzsäure (Jaffb, Hilbkbt, H. 12, 311). — Nadeln. F: 158—159°.
Sublimierbar. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in kaltem Wasser; leicht löslich
in verd. Alkalilaugen. — Gibt beim Erhitzen mit Ammoniak auf 130

—

:140° 2-Amino-3-oxv-
1-methyl-benzol (Bd. XIII, S. 589).

e-Kritro-4-methyl-benzoxaBOlonC,H,04N„ Formel III. Eine Verbindung, der vielleicht
diese Konstitution zukommt, s. bei 7-Nitro-5-methyl-[benzo-1.2.4-oxdiazin] (Syst. No. 4491).

4 - Methyl - bensthiasolon - imid bezw.
a-Amlno-4-methyl-benathlaaol CgHjNjS, 9Hs *?Hs

Formel IV bezw. V. B. Aus jodwasserstoffsaurem -ry r^"^i NH v r"^ N
m ,, .. CH1 C,H4 N:C—S—

S

o 1„„ v '

U __
0-Tolyl-thiuret

t^Jt 1 „ (Sy»t. -—

^

8- C:NH k^'-^s-' NH*

No. 4445) beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im Bohr auf 170° (Fromm, Schneidbb, A.
348, 172). — Nadeln (aus Wasser). F: 126,5°. — Oxydiert sich im feuchten Zustand an
der Luft.

4-Methyl-benzthiaaolon- CHi CH8

o-tolylimid bezw. 2-o-Tolu- yj ^-^ nh yil f~^~) N

ÄN^FS^b^vTi! 'UZ^-cau.^ •U^fl--o*-oH.
Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in Benzol bestimmt (Htoebshoff, B. 86, 3130). —
B. Man behandelt N.N'-Di-o-tolyl-thioharnstoff mit Brom in Chloroform, trägt das ent-

standene Bromierungsprodukt in schweflige Säure ein und versetzt mit Natronlauge (Hu.,

B. 36, 3129). — Prismen (aus Alkohol). F: 136—137°. Löslich in den gebräuchlichen organi-

schen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser sowie in Natronlauge.— Hydrochlorid. Nadeln.
F: 245—248°. Unlöslich in kaltem Wasser.

CH* CHa

VIII. rS—fco-cH, IX . p, N

l^J^8^ü:N- C»H«CHj L^A^g^CN(COCHs)C«H<CHa

Acetylderivat C^HmON^S, Formel VIII oderIX. B.Aus derVerbindung C„HleON»Br4S
(Bd. XII, S. 811) beim Behandeln mit schwefliger Säure (Hugbeshoff, B. 36, 3130). Bei der
Einw. von Acetanhydrid auf 4-Methyl-benzthiazolon-o-tolylimid (Huo.). — Krystallkrusten.

F: 77°.

7. 2 - Oxo - S - methyl - bemox- oh»-j-'> nh CHs-r-^ k
axolin, 6 - Methyl - benzoxazolon x- LJ-^ ^-<-*> L_J\ n^-<ÜOH
bezw. 2-Oxy-5-methyl-benzoxazol ° °

C,H,0,N, Formel X bezw. XI. B. Beim Erhitzen von [6-Oxy-3-methyl-phenyl]-urethan
über den Schmelzpunkt (Upbon, Am. 38, 17). Entsteht auch bei der Einw. von Phosgen
auf 3-Amino-4-oxy-l-methyl-benzol (Höchster Farbw., D.R. P. 184689; G. 180711,764;
Frdl. 8, 614).— Nadeln (aus Wasser). F: 128° (IL). Löslich in Alkohol, Äther und Chloroform
(U.). — Liefert beim Nitrieren und nachfolgenden Verseifen mit Calciumhydroxyd oder
Soda-Lösung 6-Nitro-3-amino-4-oxy-l-methyl-benzol (H. F.).

5-Methyl -benaoxaao- _ CHs-i-""> NH CH»(-'> N
Ion -anü bezw. a-Anlllno- *"• II A.NC ^ aui.

L 1 . .<J-NH-CtHi
B • methyl - benaoxaaol

\-—
- o^ .

N(^
CltHMON«, Formel XII bezw. XIII. B. Neben 5-Methyl-benzoxazolthion aus Benzol-azo-
p-kresol (Bd. XVI, S. 136) beim Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff im Bohr auf 190—210°
(Jacobson, Schenke, B. SS, 3235). Aus 5-Methyl-benzoxazolthion beim Erhitzen mit
Anilin in Alkohol auf 180° (J., SoH.). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 205—206°. Leicht
löslioh in heißem Alkohol, Eisessig und Benzol. — Pikrat Cx4H,,ON,+C,H,0-N,. Krystal-
linisoher Niederschlag (aus Alkohol). F: 216—217°. Schwer löslich in Alkohol.
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Acetylderivat C1,HMOtNl «CH,C,H1
<:iH^. ^lbC:NCtH, oder

CH,-C,H,<^>CN(CO-CH,)-C,Hi. B. Aus der vorangehenden Verbindung beim Kochen

mit überschüssigem Aoetanhydrid (Jacobson, Schbnkx, B. 22, 3237). — Nadeln (mm
verd. Alkohol). F: 86—87°.

6- Methyl -benzoxasolthion bezw. 0H*f'^ NH
TT

°"» •["''>[ »
S - Meroapto - 6 - methyl - bensoxaiol !•

I I Ag L J^ ~ ^-O- 8H
C,H,ONS, Formel I bezw. II. B. Neben ^-^^-o-^ ^-^o^
5-Methyl-benzoxazolon-anil aus Benzolazo-p-kresol (Bd. XVI, S. 136) beim Erhitzen mit
Schwefelkohlenstoff im Rohr auf 190—210° (Jacobson, Schxnkb, B. 22, 3235).— Nadeln (aus

verd. Alkohol). F: 216—217°. Leicht löslich in kaltem Alkohol heißem Eisessig und heißem
Benzol. — Beim Erhitzen mit Anilin in Alkohol auf 180° entsteht 6-Methyl-benzoxazolon-anil.

8. 2- Oxo-6-methyl-benzoxa- ^^ nh ,-'"> H
zolin, 6 - Methyl - benzoxazolon III. _ iL IV. _ I U. ow
bezw. St-Oxy-6-methyl-benzoxa- ^ ^^o^ 00 * ^A^ OI

zol gH,O,N, Formel III bezw. IV.

6-Methyl-benzthiaaolon-p-tolylimid bezw. S-p-Toluldino-8-methyl-benathiaaol
Cl5H14N,S, Formel V bezw. VI. B. Aus N.N'-Di-p-tolyl-thioharnstoff bei Einw. von Brom in

,-"> NH r-""~i V

Chloroform und Behandeln des entstandenen Bromierungsprodukts mit Disulfit (Huokrb-
ho*f, B. 86, 3131). — Krystalle (aus Alkohol). F: 162°. Löslich in Äther, Chloroform, Eis-

essig und Schwefelkohlenstoff, schwerer löslich in Ligroin.

Acetylderivat CnHuON.S = CHt-C,H,<^ ä^^C:NC,H4-CH1 oder

CHI-C,H,<g>CN(CO-CH1)-C,H4-CHl. B. Aus der vorangehenden Verbindung beim Er-

wärmen mit Acetanhydrid (Hügbbshoff, B. 86, 3131). — Stabchen (aus Alkohol). F: 158°.

Leiaht löslich in Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff, schwer in kaltem Alkohol,

Äther und Ligroin, unlöslich in Wasser sowie in verd. Sauren und in Natronlauge.

3. Oxo-Verbindungen C,H,0sN.
1. ß-Oxo-3-phenyl-isoxazolidin, it-Phenyl-isoxazolidon-fS) C,HtO-N =

HtC CHC.H,
OC'O'NH n q OH*P H

2-Oxy-3-phenyl-isoxasoüdon-(6) C^H^N = h, ± * *
. B. Aus ^-[Nitroso-

hydrozyl&mino]-^-pbenyl-propionsaure (Bd. XVI, S. 682) beim Erhitzen über den Schmelz-
punkt oder beim Erwarmen in Benzol (Posner, B. 89, 3524). — Hellgelbes Krystallpulver
(aus verd. Methanol). Schmilzt bei raschem Erhitzen bei 129°. Seljr leicht löslich in Alkohol,
schwer in Benzol und Wasser; leicht löslich in Alkalilaugen und Soda-Lösung, unlöslich in

verd. Sauren. — Beim Kochen mit Sauren oder Alkalilaugen bildet sich Zimtsaure. Bei der
Einw. von Dimethylsulfat in kalter Natronlauge entsteht 2-Methoxy-3-phenyl-isoxazolidon-(5).
Beim Behandeln mit Acetanhydrid erhalt man eine Verbindung CltHu 4 (s. u.) und eine
bei 148—149° schmelzende Verbindung.

Verbindung C„Hu 4 . Das Molekulargewicht ist ebullioekopisoh in Alkohol bestimmt
(Posner, B. 88, 3529). — B. AuS der vorangehenden Verbindung beim Kochen mit Essig-
säureanhydrid (Po.). — Hellgelbes Pulver oder Spieße (aus Alkohol). F: 138—139°.

H,C CH-C.H.
2-Methoxy-8-phenyl-iaoxaaolidon-(6) CwHuOjN = Si 1

*
. B. Beim Be-

handeln von /}-[0-Methyl-hydroxylamino]-^-phenyl-propionsaure (Bd. XV, S. 56) mit Natrium-
nitrit und verd. Schwefelsaure unter Kühlung und Erwarmen der entstandenen N-Nitroao-
verbindung mit Benzol (Posnbb, B. 80, 3526). Bei der Einw. von Dimethylsulfat auf 2-Oxy-
3-phenyl-isoxazoUdon-(5) in kalter verdünnter Natronlauge (P.). — Prismen (aus Benzol).
F: 128°. Ziemlich schwer löslich in Methanol, Äther und Benzol in der Kalte, leicht in der
Warme, unlöslich in kaltem Wasser; unlöslich in Alkalilaugen, Soda-Lösung und Ammoniak.— Liefert beim Kochen mit Salzsaure Zimtsaure und Hydroxylamin.

U fj CH'CH
2-Äthoxy-3-phenyl-iaoxaBolidon-(5) CuHttO,N = *± 1

*~*
. B. Aus

OC'O'N'O 1 C«H|
^-[0-Äthyl-hydroxylamino]-/}-phenyl-prqpionsaure (Bd. XV, S. 55) über die N-Nitroso-
Verbindung analog der vorangehenden Verbindung (Posnbb, B. 80, 8527). — Sohuppen
(aus Benzol). F: 109*. Unlöslich in Alkalilaugen und Soda-Lösung.
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2. 2-Oxo-ß-phenyl-oxatoliain, S-J?henyl-oxaxoUdon-(2) 0,H,0,N =
HtO NH

c,h,h6o.co
'

5-Phenyl-thiaaolidon-(8)-anil bezw. S-AnlIlno-6-phenyl-zl'-thiaaolin CuHuNtS =
H.C—NH H,C—

N

O.H..H(i-8.6:N.C,H,
l""r

-

C.H..H(!|.S.ä.NH.O.H,-
A Au" N-Phenyl-N'-t/J-oxy.

ä-phenyl-athylJ-tMoharnstoff (Bd. XIII, S. 629) bei 8—10-stdg. Erhitzen mit rauchender
Bromwasserstoffsaure im Bohr auf 100° (Kolbhobx, B. 87, 2485). — Blattchen oder Sterne
(au* Alkohol). F: 113,8—115°. Löslich in heißem Wasser. — PikratC,.HMN.S+ CiH,0,N..
Nadeln (aus Alkohol). F: 164—166°.

3. ä-Oxo-2-tnethyl-phenmorpholin, 2- Methyl-phen-
(
^~^

r^SH~^comorpholon-(3) C.H.O^N, s. nebenstehende Formel, bezw. desmotrope I
[ Aw.oh.

Formen. B. Aus a-[2-Nitro-phenoxy]-propionsaure beim Kochen mit —'' O-

—

va-'va*

Eisenpulver und Eisessig (Bischoff, B. 38, 930) oder aus ihrem Äthylester bei der
Reduktion mit Zinkstaub und wäßrig-alkoholischer Salzsaure (Bi., B. 88» 1693). — Nadeln
(aus 40°/oigem Alkohol). F: 143—144*. Ziemlich schwer löslich in Benzol und Ligroin, leicht

in den übrigen gebräuchlichen Lösungsmitteln. Unlöslich in Alkalilaugen, löslich in konz.
Sauren.

NH'CO
2-Methyl-l-thio-phenmorpholon-<8) C.B^ONS = C.H«/ i bezw. desmo-

^S—CH'CJig .

trope Formen. B. Aus a-Brom-propionsaure und 2-Amino-thiophenol beim Erhitzen bis auf
160° (Ungeb, Gsajt, B. 80, 2395). Aus a-Brom-propionsaure-athylester und 2-Amino-
thiophenol beim Kochen mit Eisessig in Gegenwart von etwas Salzsäure (Langlkt, Bihang
tili Svenska Vet.-Akad. Haruüingar 28 II, No. 1, S. 14). — Nadeln (aus Ligroin, Alkohol
oder Eisessig). F: 128° (U., G.), 130° (L.). Sehr leicht löslich in warmem Alkohol, Äther und
Eisessig, schwer in Wasser (L.)\ — Die Lösung in konz. Schwefelsaure gibt mit Oxydations-
mitteln eine rote, mit festem Kaliumnitrat eine blaugrüne Färbung (L.).

4. 2-Oxo-3-*nethyl-phenmorpholin, 3- Methyl -phen-
f

^~^.--'NH^CH-0H»
morpholon-(2) C.HjO^f, s. nebenstehendeFormel. B. Aus a-Brom- II l

Q
propions&ure-athylester und 2-Amino-phenol beim Erhitzen mit Natrium- —^"~~- O-^
sulfit auf 115—120° (Bischoff, B. 80, 2927). —. Krystalle (aus Äther). Rhombisch (Boss
beiBi.). F:109—111° (Bi.). Kpu : 122—135° (Bi.). Leicht löshch in heißem Wasser, kaltem
Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, Aceton und heißem Eisessig, schwer in Ligroin; leicht

löslich in heißen Mineralsauren und Alkalilaugen.

5. 3-Oxo-ß.7-dimethyl-u.ß-benzisoxazolin, 6.7-Dimethyl-a.ß-benzisoxa-
xolon C,H,0,N, Formel I.

6.7-Dimethyl-a./3-benzi8othiaBoldn- ch»-<^> co cHi-f^^i co
1-dioxyd, 6.7 - Dimethyl - saooharin T L_ TT !„,
C,H,0,NS, Formel II. Zur Konstitution

l - ^^ ^KH xl
' S^BOi^™

vgl. Hau,, Bemsbh, Am. 2, 133; B., ch» ch»
Bbocn, Am. 8, 216. — B. Neben wenig 4 -Sutfamid- mesitylensaure (Bd. XI, S. 401) aus
Mesitylen-eso-sulfonsaure-amid (Bd. XI, S. 136) beim Kochen mit Dichromatschwefel-
saure (H., B*., B. 10, 1040; Am. 2, 131; R., Bb.; Jacobsxn, A. 206, 168). Entsteht auch
neben 4-Sulfamid-mesitylensaure und 7-Methyl-saccharin-carbonsaure-(6) (S. 345) bei der
Oxydation von Mesitylen-eso-sulfonsaure-amid mit alkal. Permanganat-Lösung bei 60—60°

und anschließendem Versetzen mit Salzsaure (Jac, A. 208, 175; H., B.). Aus dem Kalium-
salz der 3.6-Dimethyl-benzoesaure-sulfonsaure-(2) (Bd. XI, S. 401) beim Behandeln mit
Phosphorpentachlorid und Umsetzen des entstandenen Chlorids mit Ammoniak (B., B.,
Am. 8, 219). — Nadeln (aus Alkohol) oder Prismen (aus Wasser). F: 263° (korr.) (Jac, A.
206, 168), 262° (korr.) (H., R.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in heißem
Wasser, sehr schwer in siedendem Chloroform; loslich in Soda-Lösung (H., R.; Jac, A. 206,
168). — Bei der Oxydation mit Permanganat entsteht 7-Methyl-saccharin-oarbonsaure-(5)
(Jac, A. 208, 180; H., R.). Liefert beim Kochen der waßr. Losung mit Carbonaten die

entsprechenden Salze der 2-Sulfamid-mesitylensaure (Bd. XI, S. 40f) (H., R.; vgl. Jac,
A . 208, 169). Beim Erhitzen mit kons. Salzsaureim Rohr auf 200° oder beigelindem Schmelzen
mit Kaliumhydroxyd erhalt man Mesitylensaure (H., R., B. 10, 1042; Am. 2, 140; Jac,
A. 208, 169, 172). Beim Schmelzen mit Natriumhydroxyd erhalt man neben Mesitylensaure

1.3-Dimethyl.ben«ol-sulfonsaure-(4)-amid (Jac, A. 208, 173). — AgC.H.O.NS (H., R.,
Am. 2, 136).

13*
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6. ff - Oxo -(?- methyl - &'.& - dihydro - /fl.8 - pyrano)- ,-^^<'ch*"^ch- OHi
3'.4':3.4-pyridinJ l

), Lacton der 4-ß-Oxy-propylj-ntcotin- H I X
adur« C,H,0,N, s. nebenstehende Formel. JJ. Neben dem Lacton ^-'^Co-'
der 4-[^-Oxy-v-pentenyl]-niootinBiure (S. 211) aus 4-Methyl-nicotinsaure bei 10-Btdg. Erhitzen
mit Acetaldehyd oder Paraldehyd und Wasser im Bohr auf 140—160° (Kosmos, B. 84,
4339). — Hydrochlorid. Gelbliche Nadeln (aus Alkohol + Äther). Leicht löslich in Wasser
und Alkohol. — 20,11,0^+ 2HCl+ PtCl«. Rotgelbe Warssen. Färbt sich gegen 240° dunkel
und ist bis 278° noch nicht geschmolzen. — Pikrat. Krystalle (aus Alkohol). F: 143—144°.

4. Oxo-Verbindungen CioHnOjN.

1. ß-OxoS-p-tolyl-ieoxazoUdin, S-p-Tolyl-isoxazolidon-(ß) CjjHuOjN =
HjC CH • C^ii| •Guy

OÄONH
a-Oxy-B-p-tolyl-isoxa«olidon-<6) CJWJS =

^.q.J.qh • Ä Beim

Erwärmen von /?-[Nitrosohydroxylamino]-^-p-tolyl-propionsfture (Bd. XVI, S. 682) in Benzol
(Posneb, Oppkkmakn, B. 89, 3709). — Krystalle (aus Alkohol). F: 141° (Zers.). Loslich in
Alkohol, Äther und Chloroform, schwer löslich inWasser, Benzol und Ligroin; loslich in Alkali -

laugen. — Zerfallt beim Kochen mit Sauren unter Bildung von 4-Methyl-zimtsaure. Gibt bei
der Einw. von Dimethylsulfat in kalter Natronlauge 2-Methoxy-3-p-tolyl-isoxazoIidon-(6).

2.Methoxy.8-p-tolyl-isoxa«oUdon-(5) C^CN = ^"S*'*^^ B. Aus
OC •O •N • *CH8

/J-[N-Nitroeo-0-methyl-hydroxylamino]-^.p-tolyl-propionsiure (Bd. XV, S. 66) beim Er-
warmen in Benzol (Posneb, Oppkkmann, B. 89, 3710). Aus 2-Oxy-3-p-tolyl-isoxazolidon-(5)
bei der Einw. von Dimethylsulfat und kalter Natronlauge (P., O.).— Krystalle (aus 50%igem
Alkohol). F: 118°. Loslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, schwer in Wasser
und Ligroin; unlöslich in Alkalilaugen.

2. Derivat von 2 - Oxo - 6 - phenyl - tetrahydro - 1.3 - oxazin C.rL.O.N =
H.CCH.NH

CH HC—O—CO °d*r VOn 2-Oxo-S-benzyl-oxazoUdin, 5 - Benzyl-oxa-

ZoUdon-<2> Cl0HuO,N = ^.^Jg^gJ.
S - Phenylimino - 6 - phenyl - tetrahydro - 1.8 -thiasin C1(|H„N,S =
H C CH NH

CH HC—S^C:NCH bMW
* a-Anltoo-e-P^»ny1-^,-dibydro-L8-thlajdn CuB.^ß =

H C-CH -N

C,H6 HC-sl^NHCA
0du 6-B«a"yl-tbi«olidon.(a>-anil C^.N.S =

H,C NH
C.H.CH.HCS-^NC.H, be"w

' * " AnUlno " B- ben»vl -# - tbiawlin C1(HMN,S =
H,C N

C,H CH H^SC-NHCH«' B'
Bei 3"8tdS- ^W**611 T<« N-Phenyl-N'-cinnamyl-thio-

harnstoff mit rauchender Salzsäure im Rohr auf 100° (Posneb, B. 36, 1860) — Prismen
(aus Lwamylalkohol). F : 205°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. —
^Hi.N.g+^HCH-PtCl«. Hellgelber Niederschlag. F: 182» (Zers.). -Pikrat 0^,^,8+
CjHjOtN,. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 200».

3. 3-Oxo-2-dthyl-phenmorpholin, 2-Athyl-phenmorpho- f^v^NMIon -(3) CjoHhOjN, s. nebenstehende Formel, bezw. desmotrope I JL_
Formen. \ k^A^ ^CHO|Hi

x-Ohlor-a-*thyl.phenmorpholoii.(8) C„HM0,NC1=C,HiCl<^
H "9°

bezw. des-
M)

—

CH'CjHj
motrope Formen. B. Neben anderen Produkten bei der Reduktion von a-[2-Nitro-phenoxy1-
buttersÄure-ithylester mit Zinkstaub und Salzstare (BöCHonr, B. 88, 1694). — Nadeln
(aus Alkohol). F: 144—146°.

*) Zur SteUangibeniebnung in diesem Kamen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3.
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yNHCO
2-Athyl-l-thio-pheninorpb.olon-(8) CMHuONS = C.KL/ !,„„„ bezw. des-

motrope Formen. B. Aus a-Brom-buttersäure bei Einw. von 2-Amino-thiophenol (Unger,
Graff, B. SO, 2395). Beim Kochen von 2-Amino-thiophenol mit überschüssigem a-Brom-
buttersäureester in Eisessig und etwas Salzsäure (Langlet, Bihang tili Svenska Vet.-Akad.
Handlingar 22 II, No. 1, S. 14). — Prismen (aus Ligroin), Nadeln (aus Alkohol). F: 105°

bis 106° (U., G.), 109° (L.). Schwer löslich in kaltem Ligroin, leicht in Alkohol und Eisessig,

sehr leicht in Äther (L.; IL, G.). — Die Losung in konz. Schwefelsäure gibt mit Salpeter-
säure, Kaliumchlorat oder Ferrichlorid eine rote, mit festem Kaliumnitrat eine dunkelgrüne
Färbung (L.).

4. 3-Oxo-2.2-dimethyl-phenmorpholin, 2.2 - LHmethyl- ^"^'"NH^co
phenmorpholon-(ä) CI0H,|O,N, s. nebenstehende Formel, bezw. des- I I !.__ .

motrope Form. B. Aus a-[2-Nitro-phenoxy]-ieobuttersäure bei der Einw. ^^"^-C"'
von Eisenpulver und Essigsäure (Bischoff, B. 38, 935). — Blättchen (aus Äther). F: 161,5°.

.NH-CO
2.2-Dimethyl-l-thio-phemnorpholon-<3) C10H„ONS = C.HX i bezw,

S—C(CH,),
desmotrope Form. B. Beim Erwärmen von a-Brom-isobuttersäureester mit 1 Mol 2-Amino-
thiophenol und 2 Mol alkoh. Kalilauge (Langlet, Bihang tili Svenska Vet.-Akad. Handlingar
22 II, No. 1, S. 17). — Nadeln (aus Alkohol). F: 155°. Die Lösung in konz: Schwefelsäure
gibt mit Oxydationsmitteln keine Farbreaktion.

5. 2-Oxo- 4.S.7- trimethyl-benz- chs ch»
oxazolin, 4.5.7 - Trimethyl - benz- CHa-.-^S nh chs ,-^S N
oxazolon bezw. 2 - Oxy - 4.5.7 - tri- I. X. II. JJ ow
methyl-benzoxazol Cl0HuO,N, For- <^ ^co \^^ ^ "H

mel I bezw. II. CH» CHs
4.5.7-Trimethyl-benzoxazolon-anil bezw. 2-Anilino-4.5.7-trimetbyl-benzoxazol

C16H16ON,, Formel III bezw. IV. B. Neben 4.5.7-Trimethyl-benzoxazolthion beim Erhitzen

CHj CH»

CHar"^-,— NH CHj-r-'S N
Uv x(i:f'(Wf

IV" LJ-^ ^CNH C«Hs

CHj CHS

von 6-Benzolazo-5-oxy-1.2.4-trimethyl-benzol (Bd. XVI, S. 147) mit Schwefelkohlenstoff
im Rohr auf 190—210° (Jacobson, Schenke, B. 22, 3238). — Nadeln (aus verd. Alkohol),
Prismen (aus Chloroform). F: 145°. — Pikrat CnHuON,+ C,H,0,N,. Nadeln. F: 197°
bis 198°. Schwer löslich in Alkohol.

4.6.7 - Trimethyl - benzoxazolthion CH, CHS

bezw. 2-Meroapto-4.5.7-trimethyl-bepz- _ cHa-,'^"^,- -NH CH»-
oxaaol C10HnONS, Formel V bezw. VI. V. 'T j L VI. I

| ^j. SH
B. Siehe bei der vorangehenden Ver- ^.-^""^O--^ ^.-^"^O^
bindung. — Nadeln (aus verd. Alkohol). CHa CHa
F: 252—253° (Jacobson, Schenke, B. 22, 3238). Leicht löslich in kaltem Alkohol, schwerer
in Eisessig. — Das Natriumsalz liefert bei der Einw. von Jod in Alkohol Bis-[4.5.7-trimethyl-

benzoxazolyl-(2)]-disulfid (S. 113).

6. 5'- Oxo - 4.5.6-trimethyl-2'.5-dihydro-(furano-3'.4' : cHa
(

- N
-r'

CHr^O
2.3-pyridin] 1

), Lacton der 4.5.6-THmethyl-2-oxymethyl- rH I

|

1»
nicotineäure C, HuO,N, s. nebenstehende Formel. Das Molekular- * S''
fewicht ist ebuluoskopisch in Benzol bestimmt (Wolff, Gabler, °Ha
[eyl, A. 822, 366). — B. In geringer Menge bei Einw. von Hydroxylaminhydrochlorid

auf /S-Oxo-a-[y-oxo-a.a-dimetByl-butyr]-butyrolacton (Bd. XVII, S. 557) (W., Sceomfff,
A. 815, 165). Beim Kochen des Oxims des fl-[2.4-Dioxo-tetrahydrofuryl-(3)]-/J-[2-oxo-

4-acetonyl-2.5-dihydro-furyl-(3)]-propans (Bd. XIX, S. 195) mit 20°/^ger Salzsäure (W.,
Sch., A. 816, 170). Aus l-Oxy-ö'-oxo-4.4.6-trimethyI-1.4.2'.5'-tetrahydro-[furano-3'.4': 2.3-

pyridin] (S. 168) beim Kochen mit verd. Salzsäure oder Schwefelsäure oder beim Auf-
bewahren mit kalter konzentrierter Salzsäure (W„ G., H., A. 322, 365; W., Sch., A. 816,
169). — Nadeln (aus Alkohol). F: 151—152» (W., Sch.). Mit Wasserdampf flüchtig (W.,
Sch.). Leicht löslich in heißem Alkohol, Benzol und Chloroform, löslich in Äther, Bchwer
löslich in kaltem Wasser; löst sich in verd. Säuren und wird hieraus durch Soda-Lösung
oder Ammoniak wieder gefällt (W., Sch.). — Beim Erwärmen mit Soda-Lösung oder Natron-

') Zur Stellungibeseichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 3. 1—3.
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lauge sowie beim Kochen mit Barytwasser entsteht 4.5.6-Trimethyl-2-oxymethyl-nicotin-

saure (W., G., H.). Die Losung der Base in verct. Salzsaure oder Chloroform gibt bei der

Einw. von Brom eine zinnoberrote Additionsverbindung, die an der Luft oder beim Schütteln

mit Wasser das Brom abgibt und das Ausgangsmaterial regeneriert (W., G., H.). Liefert

beim Erhitzen mit Methyljodid auf 100° 5'-Oxo-4.5.6-trimethyl-2'.ö'-dihydro-[furano-

3'.4':2.3-pyridin]-iodmethylat (s. u.) (W., G., H.). — Hydrochlorid. Prismen. Sehr
leicht löslich in Wasser, ziemlich schwer in Alkohol (W., G., H.). Zerfallt bei 220° oder beim
Lösen in Wasser in die Komponenten. — 2C,(#nO,N+ 2HCl+PtCl4+2H10. Gelbrote

Prismen. Zerfallt in waßr. Lösung teilweise in die Komponenten (W., G., H.). — Pikrat
C, H„O^r+ C,H,OJSr,. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 169° (W., G., H.). Ziemlich schwer
löslich in kaltem Wasser.

Hydroxymethylat CuH„0,N, s. nebenstehende Formel. B. HO OH*
Das Jodid (s. u.) entsteht aus der vorangehenden Verbindung und ^lfT^-CHt-^.
Methyljodid beim Erhitzen auf 100° (Wolff, Gabler, Heyl, A. 888, CH»T J

°

368). — Die waßr. Lösung des Jodids gibt beim Behandeln mit Silber- CH»-l^J- CO
oxyd, Katronlauge oder Kaliumcarbonat in der Kalte die freie Base, £hi
die bei 0°. nach kurzer Zeit, bei Zimmertemperatur sofort in das Anhydrid
des 4.5.6-Trimethyl-2-oxymethyl-nicotinsaure-hydroxymethylats (Bd. XXII, S. 224) tiber-

geht. Das Jodid zerfallt beim Erhitzen auf 180—240° in Methyljodid und 5'-Oxo-4.6.6-tri-

methyl-2'.5'-dihydro-[mrano-3'.4':2.3-pyridin] (S.197)(W., G., H.). — Jodid CuHjjOg^M.
Gelbe Prismen (aus Wasser). F: 116—120° (W., G., H.). Ziemlich leicht löslich in kaltem
Wasser. — Chloroplatinat 2CuHM0,N-Cl+ PtCl4 . Botgelbe Prismen (aus Salzsaure).

F: 235° (Zers.). Schwer löslich in siedendem Wasser.

5. 6-0xo-2-methyl-2-äthyl-5-phenyl-morpholin, 2 -Methyl -2-ftthyl-

5-phenyl-morpholon-(6) CMH170,N = 0<{j^]f^f^^^NH.
2.4 - Dimethyl - 8 - äthyl - 6 - phenyl • morpholon - (6) CuTluOJX =

0<acHT(C
C
H

<

vcif
)>N 'CH'- B-

Aus 6-Oxo-2-4^trimethy1-2-&tny1-ß-Pheny1-morPho-

liniumbromid beim Erhitzen auf 200° (Foubneau, El. [4] S, 407, 1146). Bei der Vakuum-
destillation der Verbindung CuH^OjN (s. u.) (F.). — Krystalle (aus Petrolather). F: 65»

(F., Bl. [4] 8, 407). Kpj,: 187°; Kp„: 210» (F., Bl. [4] 8, 407, 1145). — Chloroaurat.
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: ca. 98» (F., Bl. [4] 8, 1145). — Pikrat. Gelbe Nadeln (aus
80%igemAlkohol). F : 138° (F., Bl. [4] 3, 1145). Leicht löslich inAlkohol, sehr schwer inWasser.

6-Oxo-2.4.4-trimethyl-2-äthyl - 6 - phenyl -morpholiniumhydroxyd CuHnO|N =
0<C(cif)^

C
H

<

)

C
CBf

)>N(CH»>''0H-
— Bromid CI4HMOtN-Br. B. Beim Erhitzen von

Methyl-[dimethylamino-methyl]-äthyl-carbinol (Bd. IV, S. 294) mit Phenylbromessigsäure-
athylester auf dem Wasserbad (Foubneau, Bl. [4] 8, 1143). Entsteht aus dem [Methyl-
dimethylaminomethyl-äthyl-carbin]-ester der Phenylbromessigsaure (Bd. IX, S. 452) beim
Erhitzen auf 100° (F.). Krystalle (aus Alkohol). F: 195°. Löslich in Wasser, schwer löslich

in kaltem Alkohol, fast unlöslich in Aceton. Zerfällt beim Erhitzen auf 200° in Methylbromid
und 2.4-Dimethyl-2-athyl-5-phenyl-morpholon-(6). Gibt mit Silberoxyd in waßr. Suspension
eine gegen Lackmus neutral reagierende Verbindung CuH„0,N (s. u.).

Verbindung C, 6H„0,N. JB. Aus 6-Oio-2.4.4-trimethyl-2-athyl-5-phenyl-morpholinium-
bromid beim Behandeln mit Silberoxyd in waßr. Suspension (Foubneau, Bl. [4] 8, 1144). —
Krystalle (aus Alkohol + Äther). F: 163*. Löslich in Wasser und Chloroform. Beagiert

fegen Lackmus neutral.— Zerfallt bei der. Vakuumdestillation in Methanol und 2.4-Dimethyl-
-athyl-5-phenyl-morpholon-(6). Beim Erhitzen mit Alkalilaugen entstehen (nicht naher be-

schriebene) a-Dmethylamino-phenylessigsaure und ct-Methyl-a-athyl-athylenoxyd (Bd. XVII,
S. 13). Regeneriert mit Bromwaeaerstoff die Ausgangsverbindung.

6. Honoozo-Verbindungen CaH&^nOsN.

1. Oxo-Verbindungen 0,11,0,1*.

1. 6-Oxo-4.6-benxo-1.2-oa>azin, Anhydro-phthalaldehyd- ^^^OH«^
aäureoasim C,H,O.N, s. nebenstehende Formel. B. Beim Versetzen einer

{ j
r

Lösung von Phthälaldehydsfcure in 80%igem Alkohol mit salzsaurem Hydr- ^.^^-CO^
oxylamin (Allendobtf, B. 84, 2347). -r- Krystalle (aus Benzol). — Geht bei raschem Er-
hitzen auf 120* in Phthalimid, bei allmählichem Erhitzen in 2-Cyan-benzoesaure über (A.;
Vgl. HOOOEWEBFF, VAS DOBP, B. 11, 90).
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2. 2-Oxo-S.6-benxo-1.3-oxa*in, Cumarazon C.H.O,N, s. neben-
r
--^

r
CH N

stehende Formel. B. Bei der Oxydation der aus Salicylafdehyd und Form- I

|

iL

amid erhaltlichen Verbindung C8H,0,N (Salicylal-formamid bezw. Oxycumar- ^-- ^o-'
aztn; Bd. VIII, S. 47) mit Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Lösung (Cebrian, B. 31,

1603). Entsteht in gleicher Weise aus der aus Salicylaldehyd und Acetamid erhältlichen

Verbindung C,H,0,N (Salicylal-acetamid bezw. Oxy-methylcumarazin ; Bd. VIII, S. 47)
(C, B. 31, 1600). — Krystalle (aus Eisessig). Zersetzt sich oberhalb 70°, ohne zu schmelzen.
Leicht löslich in Alkohol und Eisessig; unlöslich in Soda-Lösung. — Liefert beim Erhitzen
mit Barytwasser das Bariumsalz der Salicylal-carbamidsäure (Bd. VIII, S. 47).

3. 3-Formyl-ß.y-benzisoxazol, Anthranil-aldehyd-(3), r"~-~, ccho
Anthroxan-aldehyd-(3) C,H,0|N, s. nebenstehende Formel. B. Aus I L ^
Ä-[2-Nitro-phenyl]-glycids&ure (Bd. XVIII, S. 303) beim Kochen mit

"v—"~- N""

Wasser oder beim Erhitzen mit Eisessig auf dem Wasserball (Schillinger, Wleügel, B.
18, 2222, 2223). — Gelbliche Nadeln (aus Wasser oder Ligroin). F: 72,5° (Sch., W.). Subli-
miert bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt (Sch., W.). Mit Wasserdampf leicht flüchtig

(Sch., W.). Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln außer in Ligroin (Sch.,

W.). — Liefert bei der Oxydation mit alkal. Permanganat - Lösung Anthroxansäure
(S. 319) (Sch., W.). Gibt beim Diazotieren ein Diazoniumsalz, das in alkal. Lösung mit
a-Naphthol kuppelt (Bamberger, B. 42, 1711). Beagiert lebhaft mit Ammoniak unter
Abscheidung eines Öles, das allmählich in einen flockigen Niederschlag übergeht (Sch., W. ).

Leicht löslich in konz. Natriumdisulfit-Lösung (Sch., W.). Liefert mit Anilin bei etwa 40°
schmelzende Krystalle (Sch., W.). — Die Krystalle des Anthranil-aldehyds-(3) besitzen einen
stechenden Geruch ; der beim Erwarmen mit Wasser entstehende Dampf reizt stark zum Niesen
(Sch., W.; B.). — Färbt fuchsinschweflige Säure intensiv rot (Sch., W.). Die Lösung in sehr
verdünntem wäßrigem Ammoniak färbt sich auf Zusatz von Zinkstaub bei gelindem Er-
wärmen intensiv rotviolett (Sch., W.).

Oxim C8H,0,N, = C.H.^^S^^^b^O. B. Aus Anthraml-aldehyd-(3) und

salzsaurem Hydroxylamin in heißem Wasser (Heller, Tischner, B. 42, 4563). Beim all-

mählichen Eintragen einer mit Natriumnitrit versetzten alkalischen Lösung von Anthranil-
essigsäure-(3) (S. 321) in verd. Schwefelsäure (H., T., B. 42, 4562). —Nadeln (aus verd. Alkohol).

Schmilzt bei 172—173° unter Rotfärbung. Leicht löslich in Alkohol und Äther, ziemlich
leicht in Chloroform und Benzol, schwer in Wasser und Ligroin; beim Kochen der Lösungen
findet geringe Zersetzung statt; leicht löslich in Alkalilaugen, schwerer in Soda-Lösung
mit blaßgrüner Farbe. Löslich in siedender konzentrierter Salzsäure unter Rotviolettfärbung
und Abspaltung von Hydroxylamin.

4. £'- Oxo - &'- methylen - 2'.5'- dihydro - ffurano-3'.4' :2.3- ^- c<x
Pyridin] 1

), Lacton der S-fa-Oxy-vinylJ-pieolinsdure C8H6OaN, I Lc/.ch i/°
s. nebenstehende Formel. ^--^ (: *'

2'-Oxo-5'-diohlorm6thylen-2'.6'-dlhydro-[fürano-8'.4' : 2.8-pyridin], Laoton der

3-[/9./J-Diohlor-a-oxyrVinyl]-piooUn8äur6 C,H,0,NC1, = NCsHs^^p-O. B. Beim

Erwärmen von 3-Dichloracetyl-picoIinsäure mit rauchender Schwefelsäure auf dem Wasser-
bad (Zincke, Winzheimer, A. 290, 351). — Nadeln (aus Alkohol), Prismen (aus Eisessig).

F: 135—136°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig, schwerer in Benzin. —
Liefert beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge 3-Dichloracetyl-picolinsäure zurück. Beim
Erhitzen mit konz. Salzsäure im Rohr auf 165* entsteht das Lacton der 3-Oxymethyl-picolin-
säure (S. 186).

2. Oxo-Verbindungen C,H70,N.

1. 4-Oxo-3-phenyl-i8oxazolin, 3-fhenyl-isoxazolon-(4) C,H,0,N =
OC—C-C.H,

H.6-0N
8-Pbenyl-lsoxasolon-(4)-imid bezw. 4-Amino-3-phenyl-isoxazol CtH,ON. —

HN:C—C-0.H, H.NC C-C.H,
L iL bezw. „Ä „ Jl • B. Bei der Reduktion von 4-Nitro-3-phenyl-

iBoxazol (S. 56) mit Aluminiumamalgam in Äther oder mit Zinnchlorür und verd. Salz-
säure (Wielahd, A. 828, 246, 247). — Gelbes öl von unangenehmem Geruch. Kpu : 179°.
Mit Wasserdampf flüchtig. Löslich in den meisten gebrauchlichen Lösungsmitteln. — Zer-

') Zur SteUuDgsbezeicbnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
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setzt sich beim Aufbewahren unter Rotfärbung. — Hydrochlorid. Pulver. Zerfallt beim
Erwärmen mit Wasser in seine Komponenten. — Chloroplatinat. Gelbbraune, würfel-

förmige Krystalle. — Oxalat. Krystalle.

8-Phenyl-isoxazolon-(4)-aoetimid bezw. 4 - Aoetamino - S - phenyl - isoxasol

CH.CON:C C-C.H, CH.CONHC CC.H, _ . „ _. ,<WW.- h^-O-Ä
W -

üfl-O-Ä " * ^ """^
isoxazolon-(4)-imid und Acetanhydrid (Wieland, A. 328, 247). — Nadeln (aus Benzol +
wenig Petrolather). F: 128—129°. Leicht loslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln

außer Petrolather.

2. S-Oxo-3-phenyl- isoxazolin, 3-Phenyl-isoxazolon-(8) bezw. S-Oxy-
H,C CC.H, ,

HC=CC,H, t
3-phenyl-isoxazol C,H70,N = Ji jl bezw. qAq.jUt bezw-

JJQ Q.Q JJ
U\j'\t'M

m jl
* * . Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in Benzol (Posner, B. 88, 4310)

und Phenol (Hantzsch, B. 24, 502; Tingle, Am. 24, 56) bestimmt. — B. Bei der Einw. von
Hydroxylamin auf Phenylpropiolsäure-äthylester (Moureit, Lazenneo, Cr. 144, 1281;

Bl. [4] 1, 1080, 1092; vgl. Ruhemann, Cunnington, 8oe. 76, 957; R., Staplbton, Soc. 77,

247), Phenylpropiolsäure-amid oder /9-Äthoxy-zimtsäure-äthylester (M., L., C r. 144, 1281

;

Bl. [4] 1, 1092, 1093). Bei der Einw. von salzsaurem Hydroxylamin auf Benzoylessigeeter

in wäßrig-alkoholischer Lösung (Hantzsch, B. 24, 502) oder in siedendem Eisessig (Claisen,

Zedel, B. 24, 141). Beim Stehenlassen einer mit salzsaurem Hydroxylamin versetzten Lösung
von Benzoylacetamid in Alkohol (Obbegia, A. 288, 334). Aus 0-Hydroxylamino-hydrozimt-
säure beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 95° oder besser beim Stehenlassen mit
ammoniakalischer Silbernitrat-Lösung (Posneb, B. 89, 3520; vgl. P., B. 88, 4309). In
geringer Menge beim Stehenlassen einer ammoniakalischen Lösung von /?-Hydroxylamino-
hydrozimthydroxamsäureoximhydrat (Bd. XV, S. 55) bei Luftzutritt (P., B. 40, 226; vgl.

Tingle, Am. 24, 50, 55; 84, 471). Beim Erhitzen von 3-Phenyl-isoxazolon-(5)-imid mit
konz. Salzsäure (Bubns, J.jrr. [2] 47, 124). — Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 162°

(Uhlenhuth, A. 288, 38; F., B. 40, 226), 151—152° (korr.; Zers.) (M., L., C. r. 144, 1281).

Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, Alkohol, Äther, Aceton, Chloroform, Eisessig und Benzol,
leicht in siedendem Alkohol (TL). Leicht löslich in verd. Alkalilaugen, Alkalicarbonat-Lösungen
(Cl., Z.) und in Ammoniak (P., B. 88, 4310). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei
25°: 5,4 xlO-6 (aus der Leitfähigkeit) (H., Miolati, Ph. Gh. 10, 19). — Reduziert alkoholisch-
ammoniakalische Silbernitrat-Lösung (Cl., Z.). Beim Versetzen der alkal. Lösung mit
Natriumnitrit und verd. Schwefelsäure unter Kühlung entsteht 5-Oxo-4-oximino-3-phenyI-
isoxazolin (S. 269) (Cl., Z.). Bleibt beim Kochen mit verd. Schwefelsäure oder konz. Salzsäure
unverändert; beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure erhält man Kohlendioxyd, Essigsäure
und Sulfanilsäure; beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im Rohr auf 120° Kohlendioxyd und
Acetophenon-oxim (H.). Bei der Einw. von Hydrazinhydrat auf 3-Phenyl-isoxazolon-(5)
entsteht 3-Phenyl-pyrazolon-(5) (Bd. XXIV, S. 148) (v. Rothenburg, J. pr. [2] 61, 61).

Das Silbersalz liefert beim Erhitzen mit überschüssigem Methyljodid auf dem Wasserbad
5-Methoxy-3-phenyl-isoxazol(?) (S. 113) (R., C). Beim Kochen des Silbersalzes mit Methyl-
jodid und Methanol erhielt U. (A. 288, 44) 2-Methyl-3-phenyl-isoxazolon-(5) (S. 202). Letzt-
genannte Verbindung entsteht auch beim Kochen von 3-Phenyl-isoxazolon-(5) mit Methanol
und konz. Schwefelsäure (U.). Liefert mit Benzaldehyd in siedender alkoholischer Lösung
3-Phenyl-4-benzal-isoxazolon-(5) (S. 225) (Wahl, Meyer, Cr. 148, 638; Bl. [4] 8, 962).
Beim Erhitzen mit p-Nitroso-dimethylanilin in Eisessig erhält man ö-Oxo-4-[4<limethyi-
amino-phenyliminol-3-phenyl-isoxazolin (S. 269) (W., Mey., Cr. 148, 639; Bl. [4] 3, 955).
Liefert in alkal. Lösung mit Benzoldiazoniumchlorid 5-Oxo-4-phenylhydrazono-3-phenyi-
isoxazolin (S. 270) (Cl., Z.). Beim Erhitzen mit Isatinchlorid (Bd. XXI, S. 302) in Benzol
entsteht [Indol-(2)]-[3-phenyl-isoxazol-(4)]-indigo (Syst. No. 4571) (W., Cr. 148, 352; A.ch.
[8] 17, 366). — Gibt in Alkohol mit Eisenchlorid eine braunschwarze Färbung (Cl., Z.). —
NH4C,H,0,N. Blätter. F: 167—168° (H.), 168—169° (Zers.) (Mor., La., Bl. [4] 1, 1092).
An trockner Luft beständig; verliert an feuchter Luft oder in heißem Wasser langsam
Ammoniak (H.). — KC,H.OJN. Blättohen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (IL, A.
298, 39). — AgC,Hs0.N. Käsiger Niederschlag. Unlöslich in Wasser und Alkohol, leicht
löslich in Ammoniak (U.). Reagiert mit rauchender Salpetersäure unter Feuererscheinung.— Ca(C,H,OtN)r Nadeln oder Blättchen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich
in Äther (U.). — Sr(C,H,0JT),+ H,0. Nadeln oder Blättchen. 'Löslich in Wasser und
Alkohol, unlöslich in Äther (U.). — BafCHAV?),. Blattchen. Leicht löslich in Wasser,
schwerer in Alkohol, unlöslich in Äther (U.). Reagiert mit rauchender Salpetersäure unter
Feuererscheinung. — Cd(C,H,0LN),+5H,O. Blättchen. Schwer löslich in Wasser und
Alkohol (IT.). Reagiert mit rauchender Salpetersäure unter Feuererscheinung. — Salz des
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Methylamins CHjN+ CjHjOjN. Krystalle. F: 95° (U.). Leicht löslich in Wasser und
Alkohol. — Salz des Äthylamins C,H,N + C,H,0,N. Nadeln. F: 108° (U.). — Salz
des Anilins C„H,N -f C,H,0,N. Blattchen. F: 110—111° (U.). Unlöslich in kaltem Wasser,
Alkohol und Äther. — Salz des p-Toluidins C7H„N+ C,H,0,N. Blättchen. F: 117°
(Zers.)(U.). — Salz des Phenylhydrazins C,H,N,+ C,H,0,N. Pulver. F: 153° (Zers.)

(U.). Unlöslich in Äther. Reduziert FBBXiNGsche Lösung schon bei gewöhnlicher Temperatur.

,, . „,T „.T HC=C-CeH. HC—CC.H.
Monoacetyldenvat CnH,0,N = ^O-froO-OB,

***
CH^CO-O-C-O-N

B. Beim Kochen von 3-Phenyl-isoxazolon-(5) mit Essigsäureanhydrid (Posner, B. 89,
3521). — Nadeln (aus Alkohol). F: 137—138°. Leicht löslich in heißem, ziemlich schwer in
kaltem Alkohol. Leicht löslich in Ammoniak, Natriumcarbonat-Lösung und Alkalilaugen

;

unlöslich in verd. Säuren.
HC=C-CH5 HC CC.H,

MonobenzoylderivateC
1
„H11 JN=

0(!! . . l;r .co . C6H5
OdercÄCoo^ o^ .

a) Höherschmelzende Form. Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in Benzol
bestimmt (Rabe, B. 80, 1615). — B. Neben der niedrigerschmelzenden Form (s. u.) bei der
Einw. von Benzoylchlorid und Natronlauge auf 3-Phenyl-isoxazolon-(5) (R., B. 80, 1615).— Nadeln (aus Alkohol). F: 161°. Löslich in Äther und Benzol, schwer löslich in Alkohol,
unlöslich in Wasser. Unlöslich in Säuren und Alkalilaugen. — Liefert beim Behandeln mit
Phenylhydrazin in Eisessig 3-Phenyl-isoxazolon-(5) und N'-Benzoyl-N-phenyl-hydrazin.

b) Niedrigerschmelzende Form. Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in Benzol
bestimmt (R., B. SO, 1616). — B. Neben wenig der höherschmelzenden Form (s. o.) bei der
Einw. von Benzoylchlorid und Pyridin auf 3-Phenyl-isoxazolon-(5) in Benzol (R., B. 30,
1616). — Prismen (aus Alkohol). F: 115°. Unlöslich in Wasser; in Äther, Benzol und Alkohol
leichter löslich als die höherschmelzende Form.

3 -Fhenyl - isoiazolon • (5) - imid bezw. 5 -Amino - 3 - phenyl - isoxazol CjHgON, =
H-O O'OgHr HO O'CgHj

I „ ii bezw.
.

i' ii • Zur Konstitution vgl. v. Auwers, Witnder-
HN:C-0-N HjNCO-N 6

lind, B. 67 [1934], 640. — B. Aus Phenylpropiolsäure-nitril und Hydroxylamin in Methanol
(Mourett, Lazennec, Cr. 144, 1281; Bl. [4] 1, 1084). Aus /J-Imino-/?-phenyl-propionsäure-
nitril und salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol (Bubns, J. pr. [2] 47, 123). Aus to-Cyan-
acetqphenon und Hydroxylamin in verd. Natronlauge (Obreqia, A. 268, 329). — Nadeln
(aus Benzol), Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 110-^11° (M., La., Bl. [4] 1, 1084), 111° (B.),

110—112° (O.). Sehr leicht löslich in Chloroform, Äther und Aceton, leicht in Alkohol und
Benzol, löslich in heißem Wasser, fast unlöslich in Ligroin (O.). Fast unlöslich in kalten
Alkalilaugen und konz. Ammoniak (O.). Aus der Losung von 3-Phenyl-isoxazolon-(5)-imid

in verd. Salpetersäure fällt Silbernitrat einen farblosen, in überschüssiger Salpetersäure
und in Ammoniak lösb'chen Niederschlag aus (M., La., Bl. [4] 1, 1085). — Reduziert Kalium-
permanganat in saurer Lösung schon in der Kälte (M., La., Bl. [4] 1, 1085). Bei der Einw.
von Natriumnitrit und Salzsäure auf 3-Phenyl-isoxazolon-(5)-imid unter Kühlung entsteht
eine bei 135—136° (Zers.) schmelzende Verbindung [gelbe Stäbchen; leicht löslich in Methanol
und Alkohol, unlöslich in Wasser und Petroläther; löslich in Ammoniak, Alkalilaugen und
überschüssiger konzentrierter Salzsäure] (M., La., Bl. [4] 1, 1086). Das salzsaure Salz liefert

beim Behandeln mit Amylnitrit in Äther die Verbindung C,H,0,N, (s. u.) (Lttbltn, J. pr.

[2] 74, 531). Geht beim Erwärmen mit konz. Salzsäure auf dem Wasserbad in 3-Phenyl-
isoxazolon-(5) über (B.); bei längerem Kochen mit konz. Salzsäure entsteht Acetophenon
(M., La., Bl. [4] 1, 1085). — Gibt in alkoh. Lösung mit Eisenchlorid eine rötlichgelbe Färbung
(M., La., Bl. [4] 1, 1085). — C,H,ON,+ HCl. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine
äther. Lösung von 3-Phenyl-isoxazolon-(5)-imid (B., J. pr. [2] 47, 125; M., La., Bl. [4] 1,

1085). Nadeln. F: 164—165° (Zers.) (M., La.). Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Äther
(B.). Spaltet beim Behandeln mit Natronlauge Ammoniak ab (Lrr., J. pr. [2] 74, 531).

H,C C-C.H. H0N:C—CC.H.
Verbindung C,H,0,N, =^^% '(T, oder ^^ »(T ). B.

Beim Behandeln von salzsaurem 3-Phenyl-isoxazolon-(5)-imid mit Amylnitrit in Äther
(Ltomn, J.pr. [2] 74, 531). — Blaßrote Masse (aus verd. Alkohol). F: 63* (Zers.). Löslich
in Alkohol, unlöslich in Wasser; die Lösung in Äther ist grün. Zersetzt sich beim Eindampfen
der äther. Lösung.

Verbindung C,H8ON,Br,. B. Beim Versetzen einer Lösung von 3-Phenyl-isoxazo-
lon-(5)-imid in absol. Äther mit Brom (Burns, J. pr. [2] 47, 126). — Krystalle (aus Chloro-
form). F: 128—130° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol und Chloroform, unlöslich in Äther
und Benzol. — Liefert beim Erhitzen mit Wasser die Verbindung C,H,0,NBr (S. 202).
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Verbindung C,H,OvNBr. B. Beim Erhitzen der Verbindung C,H,ON,Brt (8,201)
mitWasser(BOTira,,/.pr.[2]47, 126).— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 134° (Zers.). Leioht

löslich in Alkohol, fast unlöslich in Wasser.

8 • Fhenyl - isoxaaolon • (6) - aoetünid bezw. 6 - Aoetamino - 8 - phenyl • isoxaaol

°«H» -S- = OH,.00."fc:r
H''-

H,CO.NH
H
L:I'
W

- * -"*+
isoxazolon-(6)-imid und Acetanhydrid (Binare, J. fr. [2] 47, 125). — Flocken (aus Benzol).

F: 164°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und heißem Wasser, fast unlöslich in kaltem Wasser.

8 -Fhenyl - isoxaaolon - (5) - benabnid bezw. 6 •Benaamino - 8 - phenyl - isoxaaol

C„H„0,N,=
H
*l

?'qA
bezw.

H
°. ^'

CeH
*. B. Beim Be-M a ^» C,H,CON:CON C,H5 CONHCON

handeln von 3-Phenyl-isoxazolon-(5)-imid mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Motntxc,
Lazunhkj, 0. r. 144, 1281 ; Bl. [4] 1, 1086). — Nadeln (aus Methanol). F: 179—180° (korr.).

Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol.

HC C C H
8-Methyl-8-phenyl-isoxaaolon-(5) C10H,O,N = ^ 1 '_*. B. Beim Kochen

des Silbersalzes des 3-Phenyl-isozazolons-(5) mit Methyljodid und Methanol (Uhlbnhuth,
A. 886, 44). Beim Kochen von 3-Phenyl-isoxazoIon-(5) mit Methanol und konz. Schwefel-

säure (U., A. 986, 45). — Prismen (aus Petrolather). F: 78°. Leicht löslich in kaltem
Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform. — Beim Erhitzen mit Kalilauge entsteht Methylamin.

HC C H
2-Äthyl-8-phenyl-isoxa»olon-(6) CuHuO,N =^1 j * *

. B. Analog der vor-

angehenden Verbindung (Uhlenhüth, A. 886, 45). — Prismen (aus Ligroin). F: 76°. Leicht
löslich in kaltem Alkohol und Benzol.

4 -Brom - 8 - phenyl -isoxaaolon-(5) bezw. 4 - Brom - B - oxy - 8 - phenyl - isoxasol

BrHC C-Q.H, BrC C-C.H, _
C,H,0,NBr = 1 IL bezw. Ä.n.-är • Eme Verbindung C,H,0,NBr, für

die diese Konstitution in Betracht gezogen wurde, s. bei 3-Phenyl-isoxazolon-(5)-imid, (s. o.).

x -Brom - 8 - phenyl - isoxaaolon - (6) bezw. x - Brom - S-oxy - 8 - phenyl • isoxasol
C,H,OjNBr. B. Aus 3-Phenyl-isozazolon-(5) und der gleichen Gewichtsmenge Brom in Chloro-
form (Pos»*», B. 88, 3521). — Prismen (aus Methanol). F: 121—122°. Schwer löslich in
heißem Benzol, leicht in heißem Alkohol und Chloroform.

8-[8.6-Dinitro-phenyl]-isoxazolon-(6) bezw. 6 - Oxy - 8 - [8.6 - dinitro - phenyl] -

,„,nr~« H,C—C-CH^NO,),, HC C-C,H,(NÖt), „ . „ „.
isoxaaol C,H,0,N» = ^. .^

bMW
- HO-Ö-O-Ä

"

nitro-benzoylessigsaure-athylester, salzsaurem Hydroxylamin und Natriumacetat in Eisessig
(Bkbxkd, Heymann, J. pr. [2] 69, 463). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 173—175° (Zers.).

Sehr leicht löslich in Eisessig, Aceton und Chloroform, schwerer in Alkohol, sehr schwer in
Äther, Benzol und Ligroin.

3. 3-Oxo- ß-phenyl -ieoxazolin, B-Phenyl-i80xaxolon-(3) bezw. 3-Oxy-

6-phenyl-iso*azol C,H70,N = ^.^.^ *•"- ^ß.^ • D»e unter

dieser Konstitution von Ruhbmank, Stapleton, 80c. 77, 247; vgl. B., CtnraxtraTOH, Soe.
76, 057 beschriebene Verbindung ist auf Grund der Angaben von Moubxtt, Lazkkkec, Bl.

[4] 1, 1080 und Olivkri-Makdala, Cofpola., R. A. L. [5] 80 1 [1911], 248 als 3-Phenyl-
isoxazolon-(5) (S. 200) anzusehen.

4-N"itroso-5-phenyl-isoxaBolon-(8)-isobutylimid bezw. 4-Nitroso-8-isobutyl-

« «v , , , n tt rv w 0NC CrNCHjCH^H,),
,_amino-6-phenyl-isoxaaol C„RuOJSt = n i_ *' bezw.

UaxIr'C'O'NIi
ONC CNHCH,CH(CH,), „ „ . . , „

C H.-C-0'Ä
" Konstitution vgl. Wiklakd, Gmilik, A. 878 [1910],

299. — JB. Man behandelt Dibenzoylfuroxan (Syst. No. 4570) mit Isobutylamin in Äther,
dampft ein und versetzt den Bückstand mit Eisessig (Böxskkeh, B. 16, 320).— Grüne Nadeln
(aus Eisessig).
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4-NitrOBO-B-phenyl-isoxaaolon-(3)-anil bezw. 4-Nitroso-8-anilino-6-phenyl-

,„„,.« ON-C C:N-C,H5 ,
ONC C-NHC.H, „ „to^Q.HWf.-^.o^ bezw

- C,Ht.C-ON
•
ZurKon8t>-

tution vgl. Wieland, Gmelin, A. 876 [1910], 299, 302. — 5. Beim Kochen von Dibenzoyl-
furoxan (Syst. No. 4570) mit Anilin und Äther und Behandeln des Reaktionsprodukts mit
Eisessig (Holleman, R. 11, 261; Böeseken, R. 10, 314). — Dunkelbraune Nadeln (aus

Eisessig). Zersetzt sich bei 97° (B., R. 18, 316). — G«ht beim Behandeln mit Acetylchlorid

in 3-Benzoyl-1.2.4-oxdiazolon-(6)-anil (Syst. No. 4566) über (B., R. 18, 339; vgl. B., R. 28
[1910], 282).

4-Nitroso-6-phenyl-isoxaaolon-(3)-p-tolylimid bezw. 4-Nitroso-S-p-toluidino-

. ,. , , , r, tt «n,T ONC—C:NC,H4 -CH, ,_5-phenyl-iBoxazol C„Hi,0,Nj = n H CONH W"

ON-C C'NH'O H *CH
» A ' 4

'. Zur Konstitution vgl. Wieland, Gmelin, A. 876 [1910],
C,H,-C-0-N
299. — B. Man kocht Dibenzoylfuroxan (Syst. No. 4570) und p-Toluidin in Äther und be-
handelt das eingedampfte Filtrat mit Eisessig (Böeseken, R. 16, 317). — Braune Nadeln.
Zersetzt sich beim Erhitzen (B., R. 16, 317). — Liefert beim Kochen mit 97°/oigem Alkohol
3-Benzoyl-1.2.4-oxdiazolon-(5)-p-tolylimid (Syst. No. 4565) (B., R. 16, 340; vgl. B., R. 28
[1910], 282).

4-Nitroso-6-phenyl-isoxazo)on-(3)-benzylimid bezw. 4-Nitroso-3-benzylamino-

„ .„ ONC C:NCH,C,H5 ,ö-phenyl-isoxaaol CnHnO^N, = H ß Q ^R
bezw.

ON-C C-NH-CH.-CH, ' *

n w n f\ -»ix
' Zur Konstitution vgl. Wieland, Gmelin, A. 876 [1910],

299. — B. Man kocht Dibenzoylfuroxan (Syst. No. 4570) und Benzylamin in Äther und be-
handelt das eingedampfte Filtrat mit Eisessig (Böeseken, R. 16, 319). — Grüne Nadeln
(aus Eisessig). Zersetzt sich bei ca. 112° (B.).

4-Nitroso- 6-phenyl -isoxazolon-(3) -[2.4- dimethyl - anil] bezw. 4-Nitroso-
ONC C.N-C,HS(CH,),

8-[asymm.-m-xylidino]-6-phenyl-isoxaaol C17HuO,Ns = .c-Olbl
ONC CNH-C«H,(CH.), ' *

bezw. « » '
. Zur Konstitution vgl. Wieland, Gmelin, A. 876

[1910], 299. — B. Analog der vorstehenden Verbindung aus Dibenzoylfuroxan (Syst.

No. 4570) und asymm. m-Xylidin in Äther (Böeseken, R. 16, 317). — Sehr unbeständig (B.).

4-Nitroso-6-phenyl-isoxazolon-(8)-phenylbydraw>n bezw. 4-Nitroso-3-phenyl-
ONC C:NNHC,H,

,

nydraztno-6-phenyl-isoxaaol CjjHuOjN« = » A bezw.
CaXIb •C *O *Nix

ONC CNHNHC.H, „ „
n tj A rt tIt

')• £• M*11 erw&rmt Dibenzoylfuroxan (Syst. No. 4570) mit
wHj'C'O-N
Phenylhydrazin in Äther und behandelt das Reaktionsprodukt mit Eisessig (Böeseken,
R. 18, 318).— Gelbe Krystalle. Zersetzt sich bei 106° (B.), 107° (Q.). — Acetat CiSHuO,N4

+ C,H40,. Orangefarbene Krystalle oder rote Nadeln. Zersetzt sich bei ca. 87° (Q.); ver-

pufft bei 75° (B., R. 16, 318).

4. 2 - Oxo -4- phenyl - oacazolin, 4 - Phenyl - oxazolon - (2) C,H,0,N =
C.H.C—NH
HCOCO '

4 - Phenyl - thlaBolon - (8) bezw. S - Oxy - 4 - phenyl - thiarol C,H,ONS =
*

iL „ 1„ bezw. ' *
ii ii . B. Aus Monothiocarbamidsäure-S-phenacylester

HC-S-CO HC-S-C-OH
beim Erhitzen über den Schmelzpunkt oder beim Eindampfen der alkoh. Losung (Mab-
chesini, O. 8S I, 363; vgl. Arapides, A. 248, 14, 15). Beim Kochen von Phenacylrhodanid
mit verd. Salzsaure (A., A. 248, 15; vgl. Dyckekhoff, JB. 10, 120). — Nadeln. F: 204° (A.).

Schwer löslich in den gebräuchlichen Losungsmitteln (D.). Leicht löslich in Natronlauge
und warmem Ammoniak (D. ; A.).— Liefert bejm Erhitzen mit Phosphorpentachlorid auf 165°

') So formuliert auf Grund der nteh dem Literatur-Schi ußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuch»
[1. 1. 1910] erschienenen Arbeiten von BoGOKEI (O. 66 [1925], 72, 77) und Qvist (C. 1828 I,

892) und einer Priv.-MlH. von Böesekbn.
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hauptsächlich eine in Äther leicht lösliche, bei 98° schmelzende Verbindung neben wenig

6-Chlor-4-phenyl-thiazolon-(2) (Schatzmann, A. 281, 16; vgl. A.).

4-Phenyl-thiazolon-(2)-imid bezw. 2 - Amino - 4 - phenyl - tbiazol C,HgN,S =
n jj ,n jjjj q jj .q jj

• *
ii i bezw. * * ii ii . B. Bei der Einw. von Thioharnstoff auf w-Brom-

HCSCrNH HCSCNH,
acetophenon (Traumann, A. 248, 38). — Blaßgelbe Prismen (aus Äther). F: 147°. Leicht

leslich in Alkohol und Äther, schwer in heißem, unlöslich in kaltem Wasser. — Liefert beim
Erwarmen mit Acetanhydrid ein bei 208° schmelzendes Aoetylderivat (Nadeln; schwer

löslich in heißem, unlöslich in kaltem Wasser).

Dibenzylderivat C.jH.jN.S = C,H,N,S(CH,-C,H5 ),. B. Beim Erhitzen von
4-PhenyI-thiazoIon-(2)-imid mit 2 Mol Benzyljodid auf 160° (Marohesini, O. 24 I, 69). —
Krystalle. F: 138°. Löslich in Alkohol und Äther.

4 - Phenyl - thiazolon - (2) - methylimid bezw. 2-Methylamino-4-phenyl-thiazol

"WW =^XcH. »- C,H

H^.Lh.OH,- * *" v*—**-
fhenon und N-Methyl-thioharnstoff (Traumann, A. 240, 46). — Gelbe Tafeln (aus Äther).

': 138°. Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Alkohol. — Beim Erhitzen mit konz.

Salzsaure auf 220° wird Methylamin abgespalten.

4-Fhonyl-thlaaolon-(2)-nitrosimid bezw. 4-Phenyl-thiazol-diaBohydroxvd-(2)

Q £J ,Q JTJJ Q JJ ,Q JJ
C.H7ON,S = '

^.g^.jjo bezw. • ^.s .ä .N:N .0H
bezw. weitere desmotrope

Formen. B. Bei der Einw. von Natriumnitrit und verd. Salzsäure auf bromwasserstoffsaures
4-Phenyl-thiazolon-(2)-imid bei 0° (Schatzmann, A. 261, 14). — Nicht rein erhaltener gelber

Niederschlag. — Liefert beim Kochen mit konz. Salzsaure Benzoesäure.

n jj .rj N"*CH
8-Methyl-4-phenyl-thiasolon-(2)-imid C10H„N,S = * * u, I

s
. B. Beim

HC • S •C :NH
Erhitzen von 4-Phenyl-thiazolon-(2)-imid mit Methyljodid im Rohr auf 100° (Traumann,
A. 249, 46).— Gelber Sirup. — Spaltet beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im Rohr auf 240°

Ammoniak ab. — Hydroohlorid. Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser.

n jj .rj xr.rj jj
S-Ä,thyl-4-phenyl-thiaaolon-(2) CuHuONS = * *

ii i,
' *

. B. Beim Er-

hitzen von 4-Phenyl-thiazolon-(2) mit Äthyljodid in Gegenwart von Natriumäthylat-Lösung
im Rohr auf 140—150° (Hubachbr, A. 259, 250).— Blätter (aus Alkohol). F: 71*. — Liefert

beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 220° Äthylamin.

n jj .n V.P TT
S.4-Diphenyl-thlaBOlon-(2) O^HaONS = ' *_

T~
L. '. B. Beim Erhitzen von

HC • S •CO
Phenylsenföl mit cu-Brom-acetophenon in alkoh. Lösung im Rohr auf 110° (v. Walther,
Grstj-enhagen, J.pr. [2] 75, 204). Beim Erhitzen von Thiocarbanilsäure-O-äthylester
(Bd. XII, S. 386) mit cu-Brom-acetophenon in Alkohol (v. W„ G., J. pr. [2] 76, 207). —
Prismen (aus Alkohol oder Eisessig). F: 124°. Sehr leicht löslich in Schwefelkohlenstoff,
Chloroform, Äther und Benzol, leicht in Alkohol, sehr schwer in Petroläther, unlöslich in
Wasser. Sehr schwer löslich in verdünnter heißer Salzsäure; schwer löslich in konz. Säuren.

8.4-Diphenyl-thia«>lon-(2)-anil 0,^,^,8 = ^I^Tl w n'xr • B- Beim Er-
HC*S'C:N'CBH5

hitzen von Thiocarbanilid mit cu-Brom-acetophenon in Alkohol (v. Walther, J. pr. [2] 76.
188). — Nadeln (aus Alkohol). Leicht löslich in Salzsäure. — Beim Erhitzen mit Schwefel-
kohlenstoff im Rohr auf 400° entstehen 3.4-Diphenyl-thiazolthion-(2) (S. 206) und Phenyl-
senföl. — C„H1SN,S+ HBr. Prismen (aus Alkohol). F: 276°. — 2C,1HUN,S + 2HC1 + PtCl,.
Hellbrauner, kristallinischer Niederschlag. — Pikrat CnHuN.S 4- C,H,0,N.. Oraneeeelbe
Prismen (aus Alkohol). F: 173°.

&4-Diphenyl-tMaTOlon-(2)-p-tolyliinid CMH„N,S =WH^ffH CK*'
Beim Kochen von N-Phenyl-N'-p-tolyl-thioharnstoff mit tu-Brom-acetophenon in Alkohol
(v. Walthbb, J. pr. [2] 76, 194). — Nadeln (aus Alkohol). F: 209°. — Liefert beim Erhitzen
mit Schwefelkohlenstoff im Rohr auf 200—220* 3.4-Diphenyl-thiazolthion-(2) (S. 206),
N.N'-Di'p-tolyl-thioharnstoff und p-Tolylsenföl.
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8-o-Tolyl-4-phenyl-thiazolon-(2) ^^„ONS = U6H^"~?'°6H4 'CH3
. B. Aus

HC • S •CO
o-Tolyl-thiocarbamidsäure-S-phenacylester (Bd. XII, S. 805) bei längerer Einw. von konz.
Schwefelsaure oder beim Kochen mit Eisessig (v. Waltheb, Greifenhagen, J. pr. [2] 75,
210, 211). — Krystalle (aus Eisessig). F: 109°. Sehr leicht löslich in Chloroform und Schwefel-
kohlenstoff, leicht inAlkohol und Eisessig. Löslich in konz. Säuren. — Liefert beim Erwärmen
mit konz. Schwefelsäure o-Toluidin.

S - o - Tolyl -4 - phenyl - thiazolon - (2) - o - tolylimid C,3H, N.S =
p xt ,n M-P TT -CH

*
xrri o A' tvt* r^-cr r^xr

• ^. Beim Kochen von N.N'-Di-p-tolyl-thioharnstoff mit co-Brom-
HC • S •C :N •C6H4

•CHS

acetöphenon in Alkohol (v. Waltheb, J. pr. [2] 75, 195).— Prismen (aus Petroläther). F: 120°.

Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Eisessig,

schwerer löslich in Petroläther. Leicht löslich in Säuren.— Liefert beim Erhitzen mit Schwefel-
kohlenstoff im Rohr auf 220° 3-o-ToIyl-4-phenyl-thiazolthion-(2) (S. 206). — 20,3^,^.8
+ 2HCl+ PtCl4 . Hellbraunes Pulver. — Pikrat CjsHjoNjS + C6H30,N3 . Gelbe Krystalle
(aus Alkohol). F: 208°.

C.H.-C—N-C.H.-CH,
S-m-Tolyl-4-phenyl-thiazolon-(2) CleH13ONS = " * m J ° . B. Aus

HC S 'CO
m-Tolyl-thiourethan (Bd. XII, S. 863) und co-Brom-acetophenon (v. Walther, Greifenhagen,
J. pr .[2] 75, 209). — Nadeln (aus Alkohol). F: 123». Sehr leicht löslich in Schwefelkohlenstoff,
Chloroform und Benzol, leicht in Alkohol und Äther, schwerer in Petroläther. Löslich in

konz. Säuren; fällt auf Zusatz von Wasser wieder aus.

3 -m - Tolyl - 4 - phenyl - thiazolon - (2) -m - tolylimid C^H-oN-S =
p w -C N'C H 'CH

" * 11 1 xr'^'-tr oh • "• Beim Erhitzen von N.N'-Di-m-tolyl-thioharnstoff mit
HC • S •C :N • CgH^ •CH3

co-Brom-acetophenon in wenig Alkohol (v. Walther, J. pr. [2] 75, 197). — Nadeln (aus
Alkohol). F: 103°. Sehr leicht löslich in Eisessig, leicht in Alkohol. — Liefert beim Erhitzen
mit Schwefelkohlenstoff im Rohr auf 180—220° 3-m-Tolyl-4-phenyl-thiazolthion-(2) (S. 206).— 2C„HION,S + 2HCl+ PtCl4 . Bräunlich.

p tt .ri "NT-f1 H *0H
3-p-Tolyl-4-phenyl-thiazolon-(2) C16HuONS = 6

' u 1

'
4 a

. B. Beim
HC S "CO

Erhitzen von p-Tolyl-thiocarbamidsäure-O-äthylester (Bd. XII, S. 946) mit co-Brom-aceto-
phenon in Alkohol auf dem Wasserbad (v. Walther, Greifenhagen, J. pr. [2] 75, 208).
Beim Erhitzen von p-Tolylsenföl mit co-Brom-acetophenon in Alkohol im Rohr auf ca. 110°

(v. W., G., J. pr. [2] 75, 206). — Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 130,5°. Sehr leicht

löslich in Schwefelkohlenstoff, Benzol, Äther und Chloroform, leicht in Alkohol, Eisessig

und Petroläther, unlöslich in kaltem Wasser. Schwer löslich in konz. Salzsäure.

3 - p - Tolyl - 4 - phenyl - thiazolon - (2) - p - tolylimid Ca5H, N,S =
rj jj ,n M-C H *OH

"
url a A xt*nu r<u B - ^e"a Kochen von N.N'-Di-p-tolyl-thioharnstoff mit co-Brom-
HC S •C :N •C«H4

•CH3
acetöphenon in Alkohol (v. Walther, J. pr. [2] 75, 189). — Nadeln (aus Alkohol). F: 188°.

Leicht löslich in Salzsäure. — Liefert beim Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff im Rohr auf
180—200° 3-p-Tolyl-4-phenyl-thiazolthion-(2) (S. 206). — Hydrochlorid. Prismen. F: 235°.

— Hydrobromid. Nadeln (aus Alkohol). F: 242°. — Chloroplatinat. Bräunlicher
Niederschlag.

3 - Benzyl - 4 - phenyl - thiazolon - (2) - benzylimid C23H, N,S =
rj tt ,p —N.PTT -P TT

* '
11 1

l
* * . B. Beim Erhitzen von N.N'-Dibenzyl-thioharnstoff mit co-Brom-

HC-SC:NCH,C,H5
acetöphenon in Alkohol auf dem Wasserbad (Marchesini, O. 23 II, 440). — Nadeln (aus verd.

Alkohol). F : 66—67° (M. ). Löslich in Alkohol und Äther (M. ). — Cj3H20N2S + HBr. Krystalle
(aus verd. Alkohol). Monoklin prismatisch (M.; vgl. Oroth, Ch. Kr. 5, 624). F: 173° (M.).

Sehr leicht löslich in Alkohol, sehr schwer in Wasser (M.).

5 - Chlor - 4 - phenyl - thiazolon - (2) bezw. 5 - Chlor - 2 - oxy - 4 - phenyl-thiazol
n tt .rj NH C H *C N

C,H,ONSCl= ' n,^. s .A hczw-

C1Ö-S-6-OH'
B

'
Ent8teht in gerin«er Men«e

beim Zusammenschmelzen von 4-Phenyl-thiazolon-(2) mit Phosphorpentachlorid (Schatz-
mann, A. 861, 16). — Krystallkörner (aus Äther). F: 206°. Schwer löslich in Äther. Löslich
in Natronlauge. — Liefert beim Behandeln mit Zinkstaub und Eisessig 4-Phenyl-thiazolon-(2)

zurück.
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4-Fhenyl-thiassolthion-(2) bezw. 2-Meroapto-4-phenyl-thiasol C,HTNS, =
C.H.C—NH C.H.C—

N

„ „ . „ L J_. ,_ ..
*

ii i bezw. 11 i . JJ. Beim Kochen von dithiocarbamidsaurem Ammo-

nium mit m - Brom-acetophenon in Alkohol (Miolati, O. 28 1, 579). — Krystalle (aus

Benzol). F: 168°. Loslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln.

C.H.C—N-CH.-CHfCH.).
8-lBobutyl-4-phenyl-tblaw)lthlon-(2) CJ^NS, =

mü-S-CS
Bei der Einw. von «o-Brom-acetophenon auf eine alkoh. Losung von Isobutylamin und
Schwefelkohlenstoff (v. Bbaun, B. 86, 3384). — F: 83°.

8.4-Diphenyl-tbiaaolthion-<2) C„HUNS, = *

WC-S-CS
' *' B' ^^ Erhitzen

von 3.4-Diphenyl-thiazolon-(2)-anil mit Schwefelkohlenstoff im Bohr auf 400° (v. Wai/thkr,
J. pr. [2] 75, 192). — Nadeln (aus Alkohol). F: 148°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und
Bisessig, sehr leicht in Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Löslich in konz. Sauren;

wird aus diesen Lösungen durch Wasser wieder gefällt.

C.H.C—N-C.H.-CH.
8-o-Tolyl-4-phenyl-thiarolthion-(2) C1SHUNS, = wC-S-CS

. Ä Beim

Erhitzen von 3-o-Tolyl-4-phenyl-thiazolon-(2)-o-tolylimid mit Schwefelkohlenstoff im Bohr
auf 220° (v. Walther, J. pr. [2] 75, 197). — Blättchen (aus Alkohol). F : 146°. Sehr leicht lös-

lich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol, leicht in Alkohol, Äther und Eisessig,

etwas schwerer in Petroläther. Löslich in konz. Säuren; wird aus diesen Lösungen durch
Wasser wieder gefällt.

ri tt m rt TO.P ff «PH
S-m-Tolyl-4-ph«nyl-thiazolthion-(2) CleH„NS, = * ' h i

* * '. B.

Analog der vorangehenden Verbindung aus 3-m-Tolyl-4-phenyl-thiazolon-(2)-m-tolylimid

und Schwefelkohlenstoff (v. Waltheb, J. pr. [2] 75, 198). — Wurde nicht rein erhalten.

Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 195°. Leicht löslich.

C.H.-C—NC.H.-CH.
8-p-Tolyl-4-phenyl-thiaaolthion-(2) C^H^NS, = ' ' u Aq • B- Beim

Erhitzen von 3-p-Tolyl-4-phenyl-thiazolon-(2)-p-tolylimid mit Schwefelkohlenstoff im Bohr
auf 180—200° (v. Waltheb, J.pr. [2] 75, 193). — Nadeln (aus Alkohol). F: 146°.

4-Phenyl-Belenazolon-(2)-imid bezw. 2-Amino-4-phenyl-aelenazol C,HeN,Se =
C,H5 C NH C.H.C N

M i bezw. i u . B. Beim Eintragen von Selenharnstoff in
HC'Se'CiNH HC*Se*C'NHj

feschmolzenes cu-Brom-acetophenon (G. Hofmann, A. 250, 307). — Prismen (aus Alkohol).
': 132°. Unlöslich in Wasser. — C,H„N,Se + HBr. Blättchen. Schwer löslich in kaltem,

leicht in heißem Wasser.

6. 2 - Oxo - 6 -phenyl - oxazolin, 5 - Phenyl - oxazolon - (2) C,H,O.N =
HC NH

C.H.CÖCO'

8.6-Diphenyl-oxajjolon-(2) CuHuO,N = "1 L~'~'. B. Aus Phenyl-phen-
CnHg'C'O'CO

acyl-urethan (Bd. XIV, S. 55) beim Erhitzen für sich bis auf 180° oder bei längerem Kochen mit
überschussiger alkoholischer Kalilauge (Maselli, O. 86 II, 91). — Nadeln (aus Benzol).
F: 171°.

6. 6 - Oxo -3- methyl - 4.5 - benzo-1.2-oxazin, Anhydro-[aceto- CH»
ghenonoactm-carbonsdure-(2)J C,H,0,N, s. nebenstehende Formel. B. ^\/C<^v

ei längerer Einw. von Hydroxylamin-hydrochlorid auf Benzoylessigsäure-
\

I
\

o-carbonsäure in alkoholisch-wäßriger Lösung (Gabbiel, B. 16, 1994). Man V-A-co^O
läßt Acetophenon- carbonsäure- (2) -äthylester mit Hydroxylaminhydrochlorid und Soda in
alkoholisch-wäßriger Lösung stehen und dampft ein (G., JB. 18, 1996). Beim Schmelzen
von [6-Oxo-4.5-benzo-1.2-oxazinyl-(3)]-essigsäure (Syst. No. 4330) (G., B. 18, 1993, 1994). —
Nadeln (aus Alkohol). F: 158—159°. Schwer löslich in siedendem Wasser. Unlöslich in
Ammoniak, löslich in warmer Natronlauge.

-' IHbromderivat C(HcOlNBr1 . B. Beim Kochen von [6-Oxo-4.5-benzo-1.2-oxazinyl-(3)>
essigsäure mit überschüssigem Brom in Eisessig (Gabriel, B. 16, 1996).— Schuppen (aus Eis-
essig). F: 223—223,5°. Sehr schwer löslich in siedendem Alkohol, leichter in siedendem Eisessig.

HC—N-C.H,
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7. 6-Oxo-2-tnethyl-4.ö-benzo-1.3-oxazin, Anhydro- ~ /C<x
/2f-oce«j/l-an«ftran<teaure/r „Acetylanthranil"C,H,0,N,8. neben- / 8\/ \o
Btehende Formel. Die angegebene Bezifferung bezieht sich auf die vom |J | cchNamen „Acetylanthranil" abgeleiteten Namen. Zur Konstitution VV^N****

*

vgl. die bei Benzoylanthranil (S. 221) angeführte Literatur. — B. Beim
Erhitzen von Anthranilsaure mit überschüssigem Aoetanhydrid (Mohr, Köhler, B. 40,
998 Anm. 3;'J. pr. [2] 80, 522, 535; Booert, Seil, Am. Soc. 29, 529). Aus N-Acetyl-anthranil-
säure beim Erhitzen für sich unter vermindertem Druck auf 200—210° (Anschütz, Schmidt,
B. 35, 3474) oder mit überschüssigem Acetanhydrid auf 150° (M., K., B. 40, 998 Anm. 3;

J. pr. [2] 60, 522, 534; vgl. A., Sch., B. 85, 3473). Beim Kochen von Carbanilsäureäthyl-
ester- carbonsaure -(2) mit Acetanhydrid (Bbedt, Hof, B. 33, 29). Aus Anthranil (S. 39)
beim Erhitzen mit Acetanhydrid auf 130—150° oder besser mit Ameisenessigsäureanhydrid
auf 100° (A., Sch., B. 85, 3473). — Nadeln (aus Ligroin). Riecht nach Mauseexkrementen
(A., Sch., B. 85, 3474). F: 80—81° (A., Sch., B. 35, 3473), 81—82° (M., K., J. pr. [2] 80,
535). Kpu : 143°; Kpu : 147° (A., Sch., B. 35, 3473, 3474); Kp„: 155° (M., K., J. pr. [2] 80,
535). D?: 1,2034; nD : 1,5686 (Sch., B- 38, 203). — Beim Erhitzen mit Phosphoroxychlorid
auf 100° erhalt man 4-Oxy-2-methyl-chinolin-carbonsäure-(3)-[2-carboxy-anilid] (Bd. XXII,
S. 238) (A., Sch., B. 35, 3469; vgl. Heller, Grundmann, B. 58 [1923], 200). Liefert beim
Behandeln mit Wasser schon in der Kalte N-Acetyl-anthranilsäure (A., Sch., B. 35, 3473).
Bei der Einw. von wäßr. Ammoniak auf Acetylanthranil in der Kälte entstehen N-Acetyl-
anthranilsäure, N-Acetyl-anthranilsäure-amid und 2-Methyl-chinazolon-(4) (Bd. XXIV,
S. 165) (A., Sch., Greiffbnberg, B. 35, 3481). Beim Verreiben von Acetanthranil mit
einer kalten konzentrierten wäßrigen Losung von Hydroxylamin-hydrochlorid und Natrium-
carbonat erhält man 3-Oxy-2-methyl-chinazolon-(4) (A., Sch., 6., B. 36, 3483). Gibt mit
Hydrazinhydrat in siedendem Wasser 3-Amino-2-methyl-chinazolon-(4) (Booert, Gortner,
Am. Soc. 31, 944). Bei der Einw. von Methylamin auf Acetanthranil entsteht 2.3-Dimethyl-
chinazolon-(4) (Booert, May, Am. Soc. 81, 512). Analog reagiert Anilin unter Bildung von
3-Phenyl-2-methyl-chinazolon-(4) (A., Sch., G., B. 35, 3482). Beim Erhitzen mit Anthranil-
saure auf 125° erhält man 3-[2-Carboxy-phenyl]-2-methyl-chinazolon-(4) (Bd. XXIV, S. 156)
und Acetyl-anthranoyl-anthranilsaure (Bd. XIV, S. 359) (A., Sch., G., B. 85, 3478). Liefert^

beim Erwärmen mit Phenylhydrazin auf dem Wasserbad 3-Anilino-2-methyl-chinazolon-(4)'

(A., Sch., G., B. 36, 3483).

Anhydro-[N-diohloracetyl-anthranilsäure], „co.eo- Di chlor -acetylanthranil"
/CO-0

CjHjOjNCI, = C,H4f i _„_. . B. Beim Kochen von N-Dichloracetyl-anthranilsäure
NN= C •CHOL

mit überschüssigem Acetanhydrid (Gärtner, A. 336, 243). — Prismen (aus Alkohol oder
Acetanhydrid). F: 175°. Leicht loslich in Aceton und Chloroform, schwer in kaltem
Alkohol, Äther, Benzol und Petroläther. — Liefert beim Kochen mit Wasser oder Natrium-
carbonat-Losung N-Dichloracetyl-anthranilsäure zurück. Beim Kochen mit ca. 20%igem
Ammoniak entsteht 2-Dichlormethyl-chinazolon-(4) (Bd. XXIV, S. 157). Beim Kochen mit
2 Mol Phenylhydrazin in Eisessig erhält man 3-Anilino-chinazolon-(4)-[aldehyd-(2)-phenyl-
hydrazon]; beim Kochen mit überschüssigem Phenylhydrazin in Eisessig entsteht 3-Anilino-

2-[phenylhydrazino-chlormethyl]-chinazolon-(4) (Bd. XXIV, S. 396).

Anhydro - [N - aoetyl - 6 - brom - anthranilsaure], „5-Brom- Brr^^Y^co ^O
acetylanthranil" C,H«0,NBr, s. nebenstehende Formel. B. Beim I

| ^ CH
Kochen von N-Acetyl-5-brom-anthranilsäure mit überschüssigem Acet- ^--^'^N^ ' *

anhydrid (Booert, Hand, Soc. 27, 1484). — Tafeln (aus Tetrachlorkohlenstoff). F: 131°
(korr.) (B., H., Am. Soc. 27, 1484). — Liefert beim Erwärmen mit konz. Ammoniak auf dem
Wasserbad 6-Brom-2-methyl-chinazolon-(4) (Bd. XXIV, S. 158) (B., H., Am. Soc. 28, 101).
Beim Erwärmen mit Anilin entsteht 3-Phenyl-6-brom-2-methyl-chinazolon-(4) (B., H., Am.
Soc. 28, 104).

Anhydro-[N-acetyl-6-nitro-anthranilsäure], „6-Nitro-aoetyl- OtN
anthranil" C,H4 4N,, 8. nebenstehende Formel. B. Aus 6-Nitro-anthra-

I

^\-'C0^
nilsäure beim Kochen mit überschussigem Acetanhydrid (Booert, Cham- II J, _„
bers, Am. Soc. 27, 653). — Tafeln oder PrUmen (aus Acetanhydrid oder ^^Hs* ' "*

Essigester). F: 155—156° (korr.) (B., Ch.). Löslich in kaltem Aceton und siedendem Chloro-
form, schwer löslich in heißem Tetrachlorkohlenstoff, Äther, Petroläther und Benzol (B„
Ch.). — Ist an trockner Luft bestandig; wird beim Stehenlassen an feuchter Luft allmählich,
rasch beim Kochen mit Wasser, in 6-Nitro-2-acetamino-benzoesäure übergeführt (B., Ch.).
Liefert beim Schütteln mit verd. Ammoniak 5-Nitro-2-methyl-chinazolon-(4) (Bd. XXIV,
S. 159) (B., Ch. ; vgl. B., Seil, Am. Soc. 27, 1309), beim Behandeln mit V, Mol 33°/Jger wäßriger
Hydrazinhydrat-Löaung 5.5'-Dinitro-4.4'-dioxo-2.2^dimethyl-3.4.3^4"-tet^ahydro-dichinazo-
lyl-(3.3') (Bd. XXIV, S. 160) (B., S., Am. Soc. 28, 891), mit 1 Mol Hydrazinhydrat 3-Amino-
5-nitro-2-methyl-ohinazolon-(4) (B., S., Am. Soc. 28, 886), mit wäßr. Methylamin-Lösung
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6-Nitro-2.8-dimethyl-chinazolon-(4) (B., S., Am. Soc. 87, 1309), beim Kochen mit über-

schüssigem Anilin 3-Phenyl-5-nitro-2-methyl-chinazolon-(4) (B., Ch.).

Anhydro - [N- acetyl-6-nitro-anthranilsäure], „5-Nitro- oHSr^^x' co^O
acetylanthranil" CH,04N„ s. nebenstehende Formel. B. Beim

| | kc&*
E>hitzenvonN-Acetyl-5-nitro-anthranilsauremitAoetanhydrid(BoQi5ET, ^-^^-N«^
Cook, Am. Soc. 88, 1461). — Nadeln. F: 161—162« (korr.). — Wird an feuchter Luft all-

mählich, rasch beim Kochen mit Wasser, in N-Aoetyl-5-nitro-anthranilsäure zurückver-

wandelt. Liefert beim Erhitzen mit verdünntem wäßrigem Ammoniak 6-Nitro-2-methyl-

ohinazolon-(4) (Bd. XXIV, 8. 160). Beim Erhitzen mit V, Mol 50%iger wäßriger Hydrazin-
" " "

D-2.2
y-dk "hydrat-Lösung auf 160—180° entsteht 6.6'-Dinitro-4.4'-dioxo-2.2 -dimethyl-3.4.3'.4'-tetra-

hydro-dichinazolyl-(3.3'); beim Erhitzen mit 1 Mol Hydrazinhydrat erhält man 3-Amino-
6-nitro-2-methyl-chinazolon-(4). Liefert beim Erwärmen mit Methylamin 6-Nitro-2.3-dimethyl-

chinazolon-(4). Analog reagiert Anilin unter Bildung von 3-Phenyl-6-nitro-2-methyl-ohin-

azolon-(4).

Anhydro-[N-aoety1-4 -nitro- anthranilsäure], „4-Nitro- ^^-^COv.q
acetylanthranil" C,H,04N,, s. nebenstehende Formel. B. Beim q^I I i-CH»
Kochen von N-Acetyl-4-nitro-anthranilsäure mit überschüssigem Acet- "*"'^-^'^N*s **

anhydrid (Bogert, Steiner, Am. Soc. 87, 1330). — Farblose (Bogert, Seil, Am. Soc. 88,
530) Krystalle. F: 137-M38» (korr.) (B., St.; B., Seil). — Bei Einw. von Feuchtigkeit
wird leicht N-Acetyl-4-nitro-anthranilsäure zurückgebildet (B., St.). Liefert beim Behandeln
mit verd. Ammoniak N-Acetyl-4-nitro-anthranilsäure-amid und 7-Nitro-2-methyl-ohinazo-

lon-(4) (Bd. XXIV, S. 161) (B., St.). Beim Erhitzen von 1 Mol 4-Nitro-acetylanthranil mit
ca. Vs Mol 50°/oiger wäßriger Hydrazinhydrat-Lösung entsteht 7.7'-Dinitro-4.4'-dioxo-2.2'-

dimethyl-3.4.3'.4'-tetrahydro-dichinazolyl-(3.3') (Bd. XXIV, S. 163); beim Erwärmen mit
überschüssiger Hydrazinhydrat-Lösung erhält man 3-Amino-7-nitro-2-methyI-chinazolon-(4)

(B., Klaber, Am. Soc. 80, 811, 812). Liefert beim Erwärmen mit wäßr. Methylamin-Lösung
7-Nitro-2.3-dimethyl-chinazolon-(4) (B., St.). Reagiert analog mit Anilin unter Bildung
von 3-Phenyl-7-nitro-2-methyl-chinazolon-(4) (B., Kl.).

3. Oxo-Verbindungen C10H,O,N.

1. ß-Oxo-ä-p-tolyt-isoxazolin, 3-p-Tolyl-isoxatolon-(S) bezw. ß-Oxy-
- « ~~ Ä « HtC C'CaHi'CH* . HC C*C«H«'CHa _

3-p-tolyt-isoxazol CjoH.O.N =
qJ-o-Ä

W* HOC-ON
Bei kurzem Kochen von 3-p-Tolyl-isoxazolon-(5)-imid mit konz. Salzsäure (Seidel, J. pr.

[2] 68, 147). Bei der Einw. von kalter, ammoniakahscher Silbernitrat-Lösung auf0-Hydroxyl-
amino-/?-p-tolyl-propionsäure (Posner, Oppermanw, B. 89, 3707). — Blättchen (aus verd.
Alkohol), Nadeln (aus Ligroin). F: 134—135» (Zers.) (S.), 133° (P., O.). Sehr leicht löslich

in Alkohol, Methanol, Äther, Benzol und Eisessig, ziemlich schwer in kaltem Ligroin, sehr
schwer in kaltem Petroläther und Wasser (P., O.). Löst sich leicht in Soda-Lösung und Alkali-
laugen, unlöslich in verd. Säuren (P., O.). — Zersetzt sich bei längerem Kochen mit konz.
Salzsäure (S.). Beim Behandeln einer Lösung von 3-p-Tolyl-isoxazolon-(5) in verd. Natron-
lauge mit Natriumnitrit und verd. Schwefelsäure unter Eiskühlung erhält man 5-Oxo-
4-oximino-3-p-tolyl-isoxazolin (S. 271) (P., O.). — Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid
eine braunschwarze Färbung, die auf Zusatz von wenig Salzsäure in Hellgelb umschlägt (S.).

3-p-Tolyl-isoxazolon-(6)-imid bezw. 5-Amino-3-p-tolyl-isoxazol C10H10ON. =
H,C C-C,H4 -CH. HC C-CH.CH, „ k ox . o

HN.-Ö-O-N '

H.N-C-0-N
" /Mmino-0-p-tolyl-propion-

säure-nitril und salzsaurem Hydroxylamin in verd. Alkohol (E. v. Meyee, J. pr. [2] 58,
110; vgl. Seidel, J. pr. [2] 68, 146, 149). — Rhomben (aus Benzol). F; 151° (v. M., J. pr.

[2] 74, 632; S.). — Die Lösung in Äther gibt beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff
ein (nicht näher beschriebenes) Hydrochlorid, das beim Erwärmen mit verd. Natronlauge
Ammoniak abspaltet (Lublin, J. pr. [2] 74, 530). 3-p-Tolyl-isoxazolon-(5)-imid liefert bei
kurzem Kochen mit konz. Salzsäure 3-p-Tolyl-isoxazolon-(5) (S.). Gibt beim Erwärmen mit
alkoh. Salzsäure auf dem Wasserbad Cyanmethyl-p-tolyl-keton, Hydroxylamin und wenig
Ammoniak (v. M., J. pr. [2] 74, 632).

(

AoetyMerivat CuHttO,N, =^^^S^^ bezw.

HC C-C,H,'CH,

CH •OO.TJTT.^.o tsV
' **' ^eim Erhitzen von 3-p-Tolyl-isoxazolon-(6)-imid mit

Acetanhydrid (Skidkl, J. pr. [2] 68, 148). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 191°. Leicht
löslich in heißem Alkohol, Benzol und Äther, schwer in heißem Wasser.
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2. 3-Oxo-5-p-tolyl-isoxazolin, 5-p-Tolul-isoxazolon-(3) C10H,O.N =
HC CO

ch3 c h4 co -ins.'

4 - Nitroso - 5 - p - tolyl - iaoxazolon-(3)-anil bezw. 4-Nitroso-3-anilino-5-p-tolyl-

, »irnwr' ONC C:N-CHf . ONC C-NH-0.H, „
isoxazol Ci«H„0«N, = n i bezw. i . Zur»o«» ^n„ .i,,

CH,-C,H4 -C-0-NH CH3 -C6H4
CON

Konstitution vgl. Wieland, Gmelin, A. 875 [1910], 299. — B. Beim Erhitzen von Di-
p-toluyl-furoxan (Syst. No. 4570) mit Anilin in Äther und Behandeln des Reaktionsprodukts
mit Eisessig (Böeseken, R. 16, 322). — Dunkelbraune Krystalle.

4-Nitroso-5-p-tolyl-i60xazolon-(8)-p-tolylimid bezw. 4-Nitroso-3-p-toluidino-
ONC C:NC6H4 CH3

5-p-tolyl-isoxazol Cf.^O.N, = ^.^^.q.^ bezw.

ONC C-NHC„H4 CH3 „ ,,
m ii . Zur Konstitution vgl. Wieland, Gmelin, A. 375 [1910],

CH3 -C6H4 -C-0-N
299. — B. Beim Erhitzen von Di-p-toluyl-furoxan (Syst. No. 4570) mit p-Toluidin in Äther
und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Eisessig (Böeseken, R. 16, 322). — Dunkelbraune
Nadeln. Zersetzt sich bei ca. 125° (B., R. 16, 322). — Bei der Oxydation mit alkal. Perman-
ganat-Lösung entstehen p-Toluylsäure und Oxalsäure (B., R. 16, 336). Liefert beim Kochen
mit Zinnchlorür und Essigsäure oder Zinkstaub und Essigsäure 3-p-Toluyl-l .2.4-oxdiazo-
lon-(5)-p-tolylimid (Syst. No. 4505), p-Toluylsäure, p-Toluidin, Methylamin und Ammoniak
(B., R. 16, 331, 332; vgl. B., R. 29 [1910], 282). Beim Erhitzen mit Zinnchlorür in alkal.

Losung entstehen p-Toluylsäure, Oxalsäure, p-Toluidin und Ammoniak (B., R. 16, 332).

Liefert beim Behandeln mit Kalilauge vorwiegend eine Verbindung C1
,H

1,03N'3 ') (Syst. No.
4570) und p-Toluylsäure (B., R. 16, 323, 336). Beim Erwärmen mit methylalkoholischer
Natriummethylat-Losung entsteht ö-Methoxy-3-p-tolylimino-4-oximino-5-p-toiyl-isoxazolidin

(S. 300) (B., R. 16, 333; vgl. W., G., A. 375, 300). Lagert sich beim Erwärmen mit Alkohol,
Acetylchlorid oder Eisessig in 3-p-Toluyl-1.2.4-oxdiazolon-(5)-p-tolylimid um (B., R. 16,

335, 339, 340; vgl. B., R. 29 [1910], 282). Beim Kochen mit Acetanhydrid und Natrium-
acetat erhält man Oxalsäure, p-Toluylsäure, Acet-p-toluidid und Ammoniak (B., R. 16, 335).

4-Nitroso-5-p-tolyl-isoxazolon-(3)-benzylimid bezw. 4-Nitroso-3-benzylamino-
ON-C C:NCH,C H5

5-p-tolyl-isoxazol C17H150,N3 = CH .c H .ß . .
jjjH

bezw -

ONC C-NH-CH,C.HS " V , , ,
ii ii . Zur Konstitution vgl. Wieland, Gmelin, A. 375

CH3 C,H4 CON ,

[1910], 299. — B. Beim Erhitzen von Di-p-toluyl-furoxan (Syst. No. 4570) mit Benzyl-
amin in Äther und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Eisessig (Böeseken, R. 16, 325).— Grüne Krystalle (aus Eisessig). Zersetzt sich bei ca. 115°.

4 - Nitroso - 5 - p - tolyl - isoxazolon - (8) - [2.4 - dimethyl - anilj bezw. 4 - Nitroso-

„ „ ~.T
0N "C—C:NC6H3(CH 3 ).,

8-[Mymm.-m-xyUdino]-6-p-tolyl-isoxazol C18H170,N3 = cR .fj-O-NH
ONC C-NH'C,H,(CH,)1 „ T, . .

* * *

bezw. ii ii . Zur Konstitution vgl. Wieland, Gmelin, A.
CH3 C6H4 CON B

375 [1910], 299. — B. Beim Erhitzen von Di-p-toluyl-furoxan (Syst. No. 4570) mit asymm.
m-Xylidin in Äther und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Eisessig (Böeseken, R. 16, 325).

4-Nitr080-6-p-tolyl-iBoxazolon-(S)-phenylhydrazon bezw. 4-Nitroso-3-phenyl-
ONC C:N-NHC6H6

hydrazino-5-p-tolyl-iBoxazol CMH140,N4
= m j bezw.

L*Ii3 -Oari 4
*{j • U JN JH.

on-c—c-nh-nhc.il. „„.„,. ^. ., ,, ,o . xt
ii- ii *). B. Beim Erhitzen von Di-p-toluyl-furoxan (Syst. No.

CHs -C,H4 -C-0-N
4570) mit Phenylhydrazin in Äther und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Eisessig

(Böeseken, R. 16, 326). — Gelbe Nadeln (aus Methanol -f Äther). — Acetat. Rote Nadeln.

') Von Böeseken (R. 29, 277) als p-Toluidino-p-toluyl-glyoxim CH8 -C,H4 -CO
C(:N-OH)-C(:N'OH)-NH-C,H4 -CH, (vgl. Ergw. Bd. XI/XII, S. 430) erkannt.

') So formuliert auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand-
buchs [1.1. 1910] erschienenen Arbeiten von Qvist (C. 1927 II, 1700; 19291, 892) und einer

Priv.-Mitt. von Böeseken.

BEILSTEINb Handbuch. 4. Aufl. XXVII. 14
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3. S-Oxo-3~methyl-4-phenyt-iaoxtuoUn, 3-Methyl-4-phenyl-Uoxa*o-
O.H.HC CCH,

lon-(6) CWH.O.N- ' q^N
8 -Methyl- 4- phenyl -isoxazolon- (6) •imid bezw. 6-Amino-8-methyl-4-phenyl-

C.H.HC CCH. C.H.C CCH. „ .

isoxasol C^ON, =
jjjj.j. .ß

**«*• H,N C oN "
derEinw. von

Balzsaurem Hydroxylamin auf a-Aeetyl-benzyk>yanid in warmem verdünntem Alkohol

(Wamheb, Schiokleb, J. pr. [2] 66, 344). — Nadeln. F: 112—113°. Löslich in Alkohol
und Benzol. — Spaltet beim Kochen mit konz. Salzsaure Ammoniak ab.

4. 6 - Oxo-4-methyl -3-phenyl - iaoxazolin, 4-Methyl-3-phenyl-isoxaxo-
CH.HC CC.H.

lon-(6) C10H,0,N = ^.q-N
'

4- Methyl -S -phenyl -iaoxaaolon- (6) -imid bozw. 6-Amino-4-methyl-8-phenyl-

„ ,r ^r CH.HC— CC.H,
,_

CH,C CC.H, „ A
. T .

isoiazol C10H10ON, = HN^. .^
bemr.

jj^.ß.Q.ft
• *• Aus 0-Imino-

a-methyl-^-phenyl-propions&ure-nitril und salzsaurem Hydroxylamin in verd. Alkohol
(v. Meyer, J. pr. [2] 63, 109). — Nadeln. F: »2°. — Spaltet mit Salzsaure kein Hydroxyl-
amin ab. — C, H, ON, + HCl.

5. 6-Oxo-4-methyl-2-phenyl-oxaxoliti, 4-Melhyl-2-phenyl-oxaxolon-(6)
(„Benzoylalaninlacton") bezw. 5-Oxy-4-methyl-2-phenyl-oxazol C.0H.O.N =
CH,HC—

N

v CH,C—

N

„ „ ., „ ^ „ , Jt , .

i ii bezw. h h . Ä Bei kurzem Erhitzen von Benzoyl-dl-alamn
OC -O -C -0(H5 HO -C - 0'C*C(Hj

mit Acetanhydrid auf dem Wasserbad (Mohr, Stboschetst, B. 48, 2521; J. pr. [2] 81, 478).— Nadeln oder Tafeln. F: 39°. Kpo,»^,,: ca. 80°. Sehr leicht löslich in Äther, Benzol und
Aceton, ziemlich leicht in Ligroin und Tetrachlorkohlenstoff . — Qibt mit Wasser sehr leicht

Benzoyl-dl-alanin. Addiert in Äther 1 Mol Chlorwasserstoff unter Bildung von Benzoyl-
dl-alanylchlorid. Beim Einleiten von Ammoniak in die eisgekühlte ätherische Lösung von
4-Methyl-2-phenyl-oxazolon-(ö) erhalt man Benzoyl-dl-alanin-amid. Liefert beim Erhitzen
mit Alkohol auf dem Wasserbad Benzoyl-dl-alanin-&thylester. Beim Schütteln mit warmer
alkalischer Glycin- oder dl -Alanin-Lösung erhalt man Benzoyl-dl-alanyl-glyoin (Bd. IX,
S. 249) bezw. dl-Benzoyl-alanyl-alanin (F.- 168—169°) (Bd. IX, S. 249). Beim Erwarmen der
ather. Losung von 4-Methyl-2-phenyl-oxazolon-(5) mit Anilin entsteht [N-Benzoyl-dl-alanin]-
anilid (Bd. XII, S. 668). Liefert beim Erwärmen mit a-Amino-isobuttersaure in wäßriger,
schwach alkalischer Lösung auf 40—50° a-[Benzoyl-dl-alanyl-amino]-isobuttersaure (Bd. IX,
S. 250).— Laßt sich mit 0,1 n-Natronlauge unterAnwendung von Phenolphthalein als Indicator
titrieren.

6. Anhydro-Fmethylbenzylketoxim-carbone&ure- (2)1,
f

^^
1
—ch»0(CH»k

Anhydro-f2-(ß-oaetmino-propyl)-ben3!oegaureJCwRt0^i, I Ion /N
s. nebenstehende Formel. B. Beim Schmelzen von 2-[^-Oximino- —
propylj-benzoesaure (Gottlieb, B. 88, 966). — Bote Nadeln (aus Aceton). F: 171—173°

(Zers.). Löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Aceton.

7. 6- Oxo-3-dthyl-4.6-benxo-1.2-oxazin, Anhydro-[propio- o»H«

phenonoxim-carbon*dure-(2)] C^E^O^, s. nebenstehende Formel. ^-^--C^j,
JB. Beim Erhitzen von Propiophenon-carbonsaure-(2) mit salzsaurem Hydroxyl- f T

i

amin und 10°/oigw Kalilauge auf dem Wasserbad (Daube, B. 88, 206). — '^^J^co^'
Säulen (aus Wasser). F.- 119°.

8. 6 - Oxo -2- äthyl - 4.6 - benxo - 1.3 - oxaxin , Anhydro- ^~^co-.
[N - propionyl - anthraniladure]', „Propionylanthranil" I„_
Cj&OJCb. nebenstehende Formel. ^^N^c °«««

Anhydro - [MT - propionyl - 8 - nitro - anthranüsäure], „6-Nitro- NO«
propionylanthranil" C10H,O4N„ s. nebenstehende Formel. Zur Konsti-

r
^^COv.

tution vgl. die bei Benzoylanthranil (S. 221) angeführte Literatur. — | -I I _ H
B. Neben 6-Nitro-2-propionylamino-benzoesaure beim Kochen von 6-Nitro- '^~^^<SOM ' *****

2-amino-benzoesaure mit Propionsaureanhydrid (Bogebt, Sul, Amt Soc. 88, 630). Beim
Kochen von 6-Nitro-2-propionylamino-benzoesfture mit Acetanhydrid (B., S.).— Wurde nicht
ganz rein erhalten. Krystalle. — Liefert beim Behandeln mit verd. Ammoniak 6-Nitro-
2-athyl-chinazolon-(4) (Bd. XXIV, S. 170), mit waßr. Methylamin-Losung 3-Methyl-5-nitro-
2-&thyl-chinazok>n-(4).
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4. Oxo-Verbindungen CuHuO,N.
1. ß- Oxo- 3 -methyl- 4-benzyl-iaoxazolin, 3- Methyl- 4-benzyl-is-

oxazolon - (6) bezw. 5 - Oxy -3- methyl -4- benzyl - iaoxazol CHuO.N =
C,H,CH,-HO CCH, v C,H5 CH,C CCH, D A ^

"

OCON W' HO-CON *
Benzylacetessigester,

Anilin und salzsaurem Hydroxylamin in wenig Wasser (Schiff, Viciani, B. SO, 1161; O.
27 II, 73). — Prismen (aus Wasser). F: 106°. Löst sich in fast allen Lösungsmitteln. —
Gibt beim Behandeln mit Natriumäthylat-Lösung das Natriumsalz der ^-Oximino-a-benzyl-
buttersäure (Bd. X, S. 710). — CuC^jHjoOjN. Olivgrüner, voluminöser Niederschlag. —
AgCuH, O,N. Ziemlich lichtbestandiger Niederschlag. Unlöslich. — Pb(CuH10OjN),. Unlös-
liches Pulver.

2. 5-Oxo-4-methyl-3-p -tolyl-isoxazolin, 4-Methyl-3-p-tolyl-ia-
, ,^ n tt «xt CH.HC—0C,H4 CH,

oxazolon-(S) CuHnO,N = q^.q.-j^

4 - Methyl - 3 - p - tolyl - isoxazolon - (5)-imid bezw. 6-Amino-4-methyl-8-p-tolyl-

,n tt ^xt OH, -HO C-C,H,.CH. CH,-C C-C,H4 CH, „ „ . Ji.oxa*ol C^ON, = HN:A . .^ ^H.N-CO.N ' A Bel der

Einw. von salzsaurem Hydroxylamin auf /9-Imino-/?-p-tolyl-isobuttersäure-nitril (Bd. X,
5. 713) in Alkohol (v. Meyer, J.pr.[2]62, 114). — Prismen (aus Alkohol). F: 134°. — Spaltet
beim Behandeln mit konz. Salzsäure Ammoniak ab.

3. ß-Oxo-3-äthyl-4-phenyl-iaoxazolin, 3-Äthyl-4-phenyl-isoxazolon-(ß)

CnHuO,N _
0(j, Q ^

3 -Äthyl -4 -phenyl -isoxazolon -(5) -imid bezw. 6-Amino-3-ä,thyl-4-phenyl-is-
«. — Ä C«Iir •HC C *C«HK C«HK *C C *CoHK0MOlWN'= HN:C.O-N

UZW
- H^C-O-N " * Beim Erwärmen

von Äthyl-[oc-cyan-benzyl]-keton mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumcarbonat in
verd. Alkohol (Walther, Schickler, J. pr. [2] 65, 345). — Nadeln (aus verd. Alkohol).
F: 70—71°. Löslich in Alkohol, Äther und Benzol. — Spaltet beim Behandeln mit konz.
Salzsäure Ammoniak ab.

4. 5 - Oxo - 4.4 - dimethyl - 2 -phenyl - oxazolin, 4.4- Dimethyl -2-phenyl-
(CH.),C—

N

oxazolon-(S) Cu^O^N = *
i _'!,_„. B- Beim Erhitzen von a-Benzamino-

OC •O C •C6H6

isobuttersaure mit Acetanhydrid auf dem Wasserbad (Mohr, Geis, B. 41, 798; J. pr. [2]
81, 59). — Stechend riechende Tafeln. Erweicht bei 32° und schmilzt bei 34°. Kp

,5_1)0 :

58°; Kps,j_,, : 123°; Kpj,: 131°. — Addiert Chlorwasserstoff unter Bildung von a-Benzamino-
isobuttersäure-chlorid (Bd. IX, S. 251). Liefert mit alkoh. Ammoniak a-Benzamino-isobutter-
säure-amid (Bd. IX, S. 251). Beim Erhitzen mit Glycin, zuletzt auf 170°, erhält man [a-Benz-
amino-isobutyryl]-glycin (Bd. IX, S. 251). Gibt beim Lösen in Anilin und Erwärmen auf
50—60° a-Benzamino-isobuttersäure-anilid (Bd. XII, S. 559). — Läßt sich mit 0,ln-Natron-
lauge unter Anwendung von Phenolphthalein als Indicator titrieren.

5. 2' -Oxo-6'-propenyl-ß'.6' - dihydro-[(1.2-py- ^y ch«^ch chchch,
rano)- 3".4': 3.4-pyridinj 1

), iMcton der 4-[ß-Oxy- n
|

k
y-pentenylj-nicotinsäure CnHxlO,N, s. nebenstehende ---^•-^co^

Formel. B. Neben dem Lacton der 4-[/S-Oxy-propyl]-nicotinsäure beim Erhitzen von
4-Methyl-nicotinsäure mit Acetaldehyd oder Paraldebyd und Wasser im Rohr auf 140—150°

(Koenigs, B. 84, 4339). — Ziemlich schwer löslich in Wasser. Die Lösung in Essigester fluores-

ciert blau. — Cadmiumchlorid-Doppelsalz. Gelbliche Nadeln. Schmilzt bei 230^-231°
unter Dunkelrotfärbung. Ziemlich leicht löslich in Wasser und verd. Salzsäure. — 2CnHnO,N
+ 2HC1+ PtCl«. Gelbrote Krystalle. F: 238° (Zers.). — Pikrat. KrystaUe (aus.Essigsäure).
F: 186° (Zers.).

6. Lacton der (8-Oxy-1.2.3.4-tetrahydro-chinolyl-(J)]-
r
--^CHa-CH,

easigsdure CuHuOJn, e. nebenstehende Formel. Diese Konstitution | I I

kommt vielleicht dem Kairokoll (Bd. XXI, S. 63) zu. Yv»-'^
6 CHj

') Zur StellangsbeieichnuDg in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3. CO"

14*
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5. 5-0xo-3-propyl-4-phenyl-isoxazolin, 3-Propyl-4-pheriyl-isoxa-

i «vpuftv C3A-H0—O-GH.-QA
ZOlon-(5) OuHuO^-

ocÜ-ON
8-Propyl-4-phenyl-isoxazolon-<6)-imid bezw. 6-Amino-S-propyl-4-phenyl-

„ „ ™ C,HS HC CCH,C,H, L C.H.C CCH.C.H,
i.ox«ol CuHMON, = 'j^.o.ft

'»—. ^.fl.^ • A Benn

Eintragen einer wäßr. Lösung von salzsaurem Hydroxylamin in eine alkoh. Lösung von
Propyl-[a-cyan-benzyl]-keton (Bd. X, S. 715) und Neutralisieren mit Natriumoarbonat

(Walthbb, Schickler, J.pr. [2] 66, 346). — Nadeln. F: 107—108». Löslich in Alkohol

und Benzol. — Spaltet beim Behandeln mit konz. Salzsäure Ammoniak ab.

7. Monooxo-Verbindungen CaH2n._1.jO2N.

1. Lacton der 2-Oxy-1.2-dihydro-chinolin-carbonsäure-(4)
r

^^.
r
^c^csT9°

C10H,O,N, s. nebenstehende Formel (R=H).
|

I

iH_o
Lacton der 1-Met_yl -2- oxy -L2 -dihydro- ohinolin -oarbon- ^ ?""

äure-(4) („Methylencinchoninsäure") CnHjOjN, s. nebenstehende &
Formel (R = CH,). Zur Konstitution vgl. Decker, Hock, B. 87, 1005. — B. Man löst

Cinchoninsäure-methylbetain (Bd. XXII, S. 76) in konz. Kalilauge, überschichtet mit Äther
und säuert bei Ausschluß von Luft mit Salzsäure unter Eisktthlung an (Claus, A. 270, 349).— Gelbe Nadeln (aus Äther). F: 210°; leicht löslich in Alkohol und Äther; die Lösungen
sind gelb und fluorescieren (Gh.). — Oxydiert sich in festem Zustand und in Lösung an der
Luft schnell zu l-Methyl-chinolon-(2)-carbonsäure-(4) (Bd. XXII, S. 309) (Cl.).

Laoton „der 1 - Äthyl - 2 - oxy - 1.2 - dihydro - ohinolin - oarbon- c~^, CO
SBVure-(4)(,,Äthylidencinchoninsäure")C

1,H110,N, s. nebenstehende l ^y *=KIH
|

Formel. Zur Konstitution vgl. Decker, Hock, B. 87, 1005. — B. Man l^^,l^N^t;H—

O

löst Cinchoninsäure-äthylbetain (Bd. XXII, S. 77) in Alkalilauge, über-

schichtet mit Äther und säuert bei Ausschluß von Luft mit Salzsäure
c*Bl

unter Eiskühlung an (Claus, A. 270, 355). — Bronzegelbe Prismen (aus Äther). Leicht
löslich in Äther (Gl.). — Oxydiert sich in festem Zustand an der Luft sehr langsam, schneller
beim Kochen der wäßrig-alkoholischen Lösung unter Luftzutritt zu 1 -Äthyl-chinolon-(2)-
carbonsäure-(4) (Bd. XXII, S. 310) (Cl.).

Lacton der 1 - Benzyl - 2 - oxy - 1.2 - dihydro - ohinolin - carbon- c_ co
säure-(4) („Benzylidencinchoninsäure") C17HuO,N, s. neben- C' ]*" ^pH

|

stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Deckes, Hock, B. 87, 1005. L^-^w^CH—

O

— B. Aus Cinchoninsäure-brombenzylat (Bd. XXII, S. 77) oder Cinchonin-
säure-benzylbetain (Bd. XXII, S. 77) beim Lösen in verd. Alkalilauge, CHi-C«H«

Überschichten mit Äther, Ansäuern mit Salzsäure und Verdunsten des Äthers unter Kühlung
und Luftausschluß (Claus, Müchall, B. 18, 365; Cl., A. 270, 339). — Wurde nicht ganz
rein erhalten. Bronzegelbe Nadeln (aus Äther). F:218°(Cl.). Leicht löslich in Äther, unlöslich
in Wasser und in konz. Salzsäure (Cl., M.). — Oxydiert sich in Gegenwart von Luft außer-
ordentlich leicht zu l-Benzyl-chinolon-(2)-carbonsäure-(4) (Bd. XXII, S. 310) (Cl.).

2. Oxo-Verbindungen CuH,OjN.
1

.

Anhyrtro-[ö-oximino-&-phenyl - a. - butylen - oc -carbonsüure] C,iH,0,N =>

H,CCH:CHCO
C,HS Ö=N 6

'

Anhydro-[a.v-dirütro-(5-oximino-<5-phenyl-a-butylen-a-oarbonsaur*] CuH-O-N. =
0,NHCCH:C(NO,)CO „ n .

*

~ TT X „ A B - 8 - 66 -

C.H, •C==N
2. 5-Oxo-3-Btyryl-i80xazolin, 3-Styryl-isoxaxolon-(6) bezw. ß-Oxy-

o s. ,* ,r.» rt xr
HiC CCH:0HC,H. HC CCH:CHC,H,

3-styryl-isoxazol CuH,0,N = ^X Q^ HOCON
B. Beim Behandeln von /3-Hydroxylamino-^-styryI-propionhydroxamsäure (Bd. XV, S. 67)
mit Silbernitrat in ammoniakalischer Lösung bei Zimmertemperatur (Riedel, Schul«,
A. 887, 35). — Rotbraunes Pulver (aus ammoniakalischer Lösung mit Mineralsäuren gefallt).

iZersetzt sich bei 90°. Leicht löslich in Methanol und Alkohol, schwerer in Äther und
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Benzol, unlöslich in Wasser; leicht löslich in Alkalilaugen, Alkalicarbonat-Löounßen und
Ammoniak, unlöslich in verd. Mineralsauren. — Verhalten gegen Brom-Lösung: B., Seit.— Silbersalz. Graubraunes Pulver.

3. ß-Oxo-3-tnethyl-4-ben»al-iaoxazolin, 3- Methyl- 4-benzal-isoxa-
C H 'CH'C C'OH

xölon - (6) CnHjC^N = * * ' i n
s

. B. Aus Benzaldehyd und Acetessigsäurc-

äthylester-oxim in konz. Salzsaure oder in äther. Chlorwasserstoff-Lösung (Schiff, B. 28,
2733). Beim Erwarmen einer konzentrierten wäßrigen Losung von Acetessigester, salz-

saurem Hydroxylamin und Anilin mit Benzaldehyd und 20*/ iger Salzsäure auf dem Wasser-
bad (Sch., Bbtti, B. 30, 1337; 0. 87 II, 207; vgl. Sch.). Beim Erwärmen von a-Benzal-
acetessigsäure-äthylester mit salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol auf dem Wasserbad
(Knobvknagkl, Renner, B. 28, 2996). Aus a-Benzal-acetessigsäure-oxim beim Behandeln
mit alkoh. Salzsäure bei Zimmertemperatur oder beim Erhitzen mit konzentrierter wäßriger
Salzsäure im Rohr auf 100° (K., R., B. 28. 2998). — Gelbliche Krystalle (aus Chloroform
oder 70%igem Alkohol). F: 142° (K., R.), 141° (geringe Zersetzung) (Sch.). Leicht löslich

in Chloroform, Benzol, Eisessig und heißem Alkohol, fast unlöslich in Äther und Wasser
(Sch.; K., R.). Unlöslich in konz. Salzsäure (K., R.), loslich in konz. Schwefelsäure, Kali-
lauge, Soda-Lösung und Ammoniak (Sch.; K., R.). — Wird beim Erhitzen mit konz. Salzsäure
im Rohr auf 160—160° zersetzt (K., R.). Die freie Base liefert beim Kochen mit 3 Mol verd.
Natronlauge Benzaldehyd und 4.4'-Benzal-bis-[3-methyl-isoxazolon-(5)] (Syst. No. 4641)
(Sch., B.). Beim Kochen des Hydrochlorids mit 10%iger Natronlauge entsteht a-Benzal-
acetessigsäure-oxim (K., R.). — Ci.HjOjN+ HCl. Farblose Krystalle (aus verd. Alkohol).

F: 133—134° (K., R.). Sehr leicht löslich in Äther, Chloroform, Alkohol, Benzol und Eisessig,

fast unlöslich in Wasser und Ligroin. Spaltet beim Behandeln mit Alkohol bei Zimmer-
temperatur Chlorwasserstoff ab.

8 - Methyl - 4 - [8 - nitro - benaal] • isoxazolon • (6) CiiH.OjN. =
0,NC,H4 CH:C C-CH, „ „ . ,_ . , , , „

^, iL. . B. Man mischt äquimolekulare Mengen von Acetessigester,

Anilin und wäßr. Hydroxylamin-hydrochlorid-Lösung, versetzt das Reaktionsgemisch,
nachdem es unter Selbsterwärmung homogen geworden ist, mit 1 Mol 3-Nitro-benzaldehyd
und 20%iger Salzsäure und erwärmt auf dem Wasserbad (Schiff, Bktti, JB. SO, 1338; O.
27 II, 209). — Gelbliche Krystalle (aus Methanol). F: 148—149°. Unlöslich in Wasser.

4. 3(oder S)-Methy1-5(oder 3)-benxoyl-iaoxazol oder 3(oder Ö)-J>henyl-
HC C-CH,

ß(oder 3)-acetyl-ieoxaxol CnH,0,N = „ _ „. « _ JL, oder
C,H,-C0-C-O-N

HC CCOC,H5 ,
HC C-C.H, ^ HC C-CO-CH, „ v

ii ii oder ii ii oder „ « „ ii . Zur Kon-
CH.CON CHs COCON C,H6 CON
stitution vgl. Anqeuco, Calvello, O. 34 I, 41 . — B. Aus dem nachfolgenden Oxim bei

längerer Einw. von verd. Schwefelsäure (A., R.A.L. [5] 14 I, 702). — Blättchen (aus Alkohol).

F: 106°.

Oxim C„HI0O,N, = NC,HO(CHs)C(C,H5):NOH oder NC,HO(C,H,)C(CH,):NOH.
Zur Konstitution vgl. Anqeuco, Calvello, ö. 341, 41. — B. Aus a./9.<5(oder a.v.<5)-Tri-

oximino-a-phenyl-pentan bei kurzem Erhitzen mit verd. Schwefelsäure (Ä., R.A.L. [5]

14 I, 701). — Gelbliche Blättchen (aus Benzol). F: 170°. Löslich in Alkalien.

Benaoylderivat des Oxims C,8HMOJf, = NC,HO(CH,)C(C,H,):NOCOC,H, oder
N(3,HO(C,H,)-0(CH,):N-O-C0-C,H,. B. Beim Behandeln des vorangehenden Oxims mit
Benzoylchlorid und Natronlauge (Angelico, R.A.L. [5] 14 1, 701).— Krystalle (aus Alkohol).

F: 158—159».

4-Nitro-phenylhydrason C1&,.Oj!lA = NC,HO(CH,)C(C,H6):NNHC,H4 NO. oder
NC,H0(C,H,)'C(CH

t
):N-NH-CfH4 -NO1 . B. Aus dem obenstehenden Isoxazol und 4-Nitro-

phenyÜydraun in Essigsäure (Awoklico, R. A. L. [5] 14 1, 702). — Gelbe Nadeln (aus

Alkohol). F: 200° (Zers.).

5. 6-Oxo-2-methyl-4-ben*al-oxa*olin, 2-Methyl-4-benzal-oxazolon-(5)

C!11H,OtN =
C*H, ' (ffl^L~£ . Zur Konstitution vgl. Erlehmkyir, A. 887, 265;

vgl. ferner Hxuora, Lauth, B. 68 [19191, 2297. — B. Beim Erwärmen von a-Amino-
P-oxy-0-phenyl-propionsaure mit Aoetanhydrid (E., FBÖs-rüCK, A. 884, 47). Bei zweitägigem

Aufbewahren Ton 1 Mol Glykokoll mit 1 Mol Benzaldehyd, 1 Mol wasserfreiem Natrium-
»oetot und 3 Mol Aoetanhydrid (E., F.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 146—147» (E., F.).
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3. Oxo-Verbindungen C1SH13 8N.

C,H,-CO-CH,-C- C-CH,
1. 3.S-Dimethyl-4-phenacyl-i80xazol C18H13 2N = ^ >;

B. Beim Erwärmen äquimolekularer Mengen von a-Phenacyl-a-acetyl-aceton, Hydroxyl-

amin-hydrochlorid und Kaliumcarbonat in Alkohol auf dem Wasserbad (March, V. r. 184,

843; A. eh. [7] 26, 366). — Nadeln. F: 124—125°. Löslich in Alkohol und Äther, unlöslioh

in Wasser und Petroläther.

Oxim C„HM0,N, = C,H5 -C(:N-OH)CH2 C3ON(CH8 ),. B. Aus 3.5 - Dimethyl-4-phen-

acyl-isoxazol oder a-Phenacyl-a-acetyl-aceton beim Behandeln mit überschüssigem Hydroxyl-
amin-hydrochlorid und Natriumacetat in Essigsäure (Mabch, C. r. 134, 844; A. eh. [7] 26,

357). — Krystalle (aus Alkohol). F: 131°. Löslich in Äther.

2. 5-Oxo-9-phenyl-4-i8obutyliden-oxazolin, !i - Phenyl - 4 - iaobuty-

liden-oxozolon-(S) Cl8HuO,N = '
a ' 1 m >). B. Beim Erwärmen

OC •O • •C
fl
H5

von 1 Mol Hippursäure mit 1 Mol wasserfreiem Natriumacetat, 1 Mol Isobutyraldehyd und
3 Mol Acetanhydrid auf dem Wasserbad (Erlenmeybr, Kttnlin, A. 816, 151). — Mädeln
oder Blättchen (aus Alkohol). F: 87°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in heißem Alkohol

und Äther, sehr leicht in heißem Chloroform und Benzol. — Geht beim Erwärmen mit Natron-
lauge in a-Benzamino-^-isopropyl-acrylsäure (Bd. IX, S. 261) über.

4. 2'-Oxo-2.4.4.4- tetramethyl -3.4.3'.4'-tetrahydro-[(1.2-pyrano)-5.6':
6.7-chinolin] 2

), 4.4.6.4'-Te tramethyl -4.5.3.4'- tetrahydro- [cumarino-
7.6': 2.3 -pyridin] 2

) ÜmH^N, Formel I.

CH, OH,. CHs
CH8 CHS Br CH,

L H,C^V^r CH^CH2 n> Hrf^ ^—
|

-°BrTBr

CH,C^NXX ^CO CH,C^NJ^J^ /CO

3'.4'.6'.8'- Tetrabrom - 4.4.6.4'- tetramethyl - 4.6.3'.4'-tetrahydro-[oumarino-7'.6'

:

2.8 -pyridin] CnHuOjNBr«, Formel II. B. Durch Einw. von Brom auf 4.4.6.4'-Tetra-

methyl-4.5-diiydro-[cumarino-7'.6':2.3-pyridin] (S. 217) in Chloroform bei Zimmertempe-
ratur (v. Pechmann, Schwabz, B. 32, 3702). — Grüngelbe Nädelchen (aus Benzol oder
Chloroform). F: 204° (Zers.). — Liefert bei kurzem Behandeln mit heißer alkoholischer
Kalilauge 3'.5'.8' - Tribrom - 4.4.6.4'- tetramethyl - 4.5 - dihydro - [cumarino - 7'.6' : 2.3 - pyridin]
(S. 217); beim Kochen mit alkoh. Kalilauge entsteht 4.7-Dibrom-3.4'.4'.6'-tetramethyI-4'.5'-

dihydro-[pyridino-3'.2':5.6-eumarilsäure] (S. 325).

8. Monooxo -Verbindungen CnH2n-i502N.

1. Oxo-Verbindungen CuH70,N.

1. 2-Oxo-[naphtho-2'.l':4.S-oxazolinJ i
), [Naphtho-2'.l'

:

4.5-oxazolonJ*) CnH70,N, s. nebenstehende Formel.

[Maphtho - 2'.1' : 4.5 - oxazolon] • anil bezw. 2-Anilino-[naphtho-2'.l' : 4.5-oxa*ol]

C^ON, = CJ0H,<^>C:NC,Hli
bezw. CWH,<*J>C-NH-C,H,. B. Entsteht neben

[Naphtho-2'.l':4.5-oiazolthion] (S. 215) beim Erhitzen von 2-Benzolazo-naphthol-(l) mit
Schwefelkohlenstoff im Rohr auf 200° (Jacobson, Schenke, B. 82, 3241). — Nadelchen
(aus Chloroform). F: 232—233°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessie und Benzol. — Pikrat
C1,H1,ON,+ C<H,0^,. Prismen. F: 213—214°.

Acetylderivat CwHmOjN, =CuH,ON1(C,H,)COCH,. Tafeln (aus verd. Alkohol).
F: 104—105° (Jacobson, Schenke, B. 22, 3242).

') Zar Konstitution Tgl. a. die neoh dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand-
buchs [1. 1. 1910] veröffentlichte Arbeit von Hklleb, Lauth, B. 62 [1919], 2208.

*) Zur Stellungibeseiohnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—8.
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[Naphtho • 2'.1' : 4.6 • oxaaolthion] bezw. 2 - Meroapto - [naphtho-2'.l' : 4.6-oxazol]

CnH,ONS = C10H,<^>CS bezw. Cl0H,<^>CSH. B. s. S. 214 bei [Naphtho-2'.l':4.5-

oxazolon]-anil. — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 269—260° (Zers.) (Jacobson, Schenke,
B. 22, 3241). Leicht löslich in warmem Alkohol, Eisessig und Benzol. — Liefert bei der Oxy-
dation mit Kahumferricyanid in alkal. Losung (nicht naher beschriebenes) Bis-[naphtho-
2'.l':4.5-oxazolyl-(2)]-disulfid [krystallinisch; sehr schwer löslich in Alkohol].

[Naphtho-2'.l':4.6-thiaBolon] CuH,ONS = C,„H,<^>CO. B. Beim Kochen

von 2-Äthoxy-[naphth.o-2'.l':4.5-thiazol] (S. 114) mit konz. Salzsaure (Jacobson, Klkin,
B. 26, 2366). — Nadelchen (aus Natronlauge mit Kohlendioxyd gefallt). F: 235—236°.
Ziemlich leicht löslich in Alkohol, schwer in kaltem Benzol, sehr schwer in Ligroin. — Beim
Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 180° und Durchleiten von Luft durch das Reaktionsgemisch
entsteht Bis-[2-amino-naphthyl-(l)]-disulfid. — NaCuH,ONS. Blattchen.

[Naphtho - 2'.1' :4.6 - thiaaolon] - imid bezw. 2 -Amlno - [naphtho-2'.l' : 4.6-thiazol]

dHgNgS = CWH,<^>C:NH bezw. CjoH^j^CNH,. Zur Konstitution vgl. Huqkbs-

hoff, B. 86, 3137. — B. Beim Erhitzen von 1-^Naphthyl-thiosemicarbazid mit 20%iger
Salzsaure im Bohr auf 130—140° (Hauff, A. 268, 31). — Blattchen (aus Alkohol). F.- 253°
bis 254°; ist sublimierbar; löslich in Benzol, Chloroform und kaltem Alkohol, unlöslich in
Wasser (Hauff). — Reduziert FsHiJNasche Lösung nicht (Hauff). — Die alkoh. Lösung
gibt mit Chlorkalk einen violetten Niederschlag, der sich in konz. Schwefelsäure mit dunkel-
blauer Farbe löst (Hauff). — Hydrochlorid. Nadeln (aus Wasser) (Hauff). — Nitrat.
Leicht löslich in Wasser und verd. Alkohol (Hauff). — Chloroplatinat. Gelbe Nadeln
(Hauff).

[Naphtho -SM': 4.6 - thiaaolthion] bezw. 2 - Meroapto -[naphtho-2'.l':4.6-thiaaol]

CUH,NS, = C
lffl
H,<^>CS bezw. C10H,<^>C-SH. B. Beim Erhitzen von /J-Naphthyl-

senföl mit Schwefel im Rohr auf 220—230° (Jacobson, Frankenbacher, B. 24, 1408). —
Nadelchen. F: 232° (Zers.). Löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Benzol, Alkalilaugen und
Alkalicarbonat - Lösungen. — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumferricyanid in alkal.

Lösung Bis-[naphtho-2'.l':4.5-thiazolyl-(2)]-disulfid (S. 115).

Methylderivat CltH,NS, = CMH,<^(^>CS oder Cl0H,<^>C-SCH,. B. Beim

Erwarmen von [Naphtho-2'.l':4.5-thiazolthion] mit überschüssigem Methyljodid auf dem
Wasserbad (Jacobson, Frankenbacher, B. 24, 1409). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Riecht
unangenehm beim Erwärmen. F: 73,5—74°. Sehr leicht löslich in Alkohol.

2. 2 - Oxo - [naphtho - l'.2':4.S - oxazoUn] 1
), pfaphtho-

1'.2' : 4.5-oxaxolon] x
) CnH70,N, s. nebenstehende Formel.

[Naphtho -1'.2':4.6 - oxaaolon] - anil bezw. 2-Anilino-[naphtho- ^i^^i NH

l'.2':4.6-oxa»ol] C„HuON, = C, H,<^>C:NC,HS bezw. V/ko^
CwH6<q>C-NHC,H,. B. Beim Kochen von [Naphtho-l'.2':4.6-oxazolthion] mit Anilin

(Jacobson, B. 21, 418). Entsteht neben anderen Produkten beim Erhitzen von 1-Benzol-

azo-naphthol-(2) mit Schwefelkohlenstoff im Rohr auf 250° ( J., B. 21, 415, 419). — Nadeln
(aus verd. Alkohol). F: 167—168°. Sehr leicht löslich in kaltem Alkohol, schwer in sieden-

der Salzsaure, unlöslich in Alkalien. — Liefert beim Erhitzen mit Salzsäure auf 180—190°
l-Amino-naphthol-(2), Anilinund Kohlendioxyd.— Pikrat CjjHuON,+ C,H,0,N,. Krystalli-

nischer Niederschlag. F: 209—210°. Sehr schwer löslich. — Acetat. Gibt bei 120—130°
die Essigsäure ab.

[Naphtho -l'.a':4.6 -oxaaolthion] bezw. 2 -Meroapto- [naphtho -1'.2': 4.6 -oxazol]

CnHjONS = CMH,<^>CS bezw. C10H,<o
I>C • SH. B. Beim Erhitzen von 1-Amino-

naphthol-(2) mit Schwefelkohlenstoff und Alkohol im Rohr auf 130—140° (Jacobson, B.
21, 417), Entsteht neben anderen Produkten beim Erhitzen von l-Benzolazo-naphthol-(2)

mit Schwefelkohlenstoff im Rohr auf 250° (J., B. 21, 415). — Nadeln (aus verd. Alkohol).

F: 248—249°. Sehr leicht löslich in kaltem Alkohol, leicht in heißem Eisessie, kaum in

heißem Benzol; löslich in Natronlauge, -r— Gibt beim Behandeln mit Jod in Alkohol Bis-

[naphtho-l'.2':4.ö-oxazolyl-(2)]-disulfld (S. 115). Liefert beim Erhitzen mit Salzsäure im

') Zur Stellungsbeieichnnng in diesem Namen vgl. Bd. XVH, S. 1—3.
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Kohr auf 150—180° l-Amino-naphthol-(2) und Schwefelwasserstoff. Beim Kochen mit
Anilin entsteht 2-Anihno-[naphtho-l'.2':4.5-oxasol].

[Naphtho-1'.S': 4.6-thiaaolon] - imid bezw. S - Atoino - [naphtho - l'.S': 4.6 . thiasol]

CaH,N,S = CMH,<^>C:NH bezw. Cl0H,<^>CNH,. Zur Konstitution vgl. Hucmbs-

norr, B. 86, 3137. — B. Beim Erhitzen von 1-a-Naphthyl-thiosemioarbazid mit 20°/oiger

Salzsaure im Rohr auf 130° (Fbkuwd, B. 24, 4187).— Krystalle (aus Alkohol). F: 184—186»;
ziemlich leicht löslich in Alkohol und Benzol, fast unlöslich in Wasser (F.). — Zersetzt sich

leicht (F.). — Gibt mit Chlorkalk und Schwefelsaure eine violette Färbung (F.). — Hydro-
chlorid. Nadeln. F: 230° (F.).

Monoacetylderivat.CwH„ON1S=0uHTN,S-C0-CH,. B. Beim Erwärmen von
[Naphtho-l'.2':4.6-thiazolon]-müd mit Aoetanhydrid (Freüud, B. 24, 4187). — Nadeln
(aus Alkohol). F: 283°. Leicht loslich in Eisessig, schwer in Alkohol und Benzol, unlöslich

in Wasser. — Zersetzt sich bei längerem Kochen mit Eisessig.

Monobenzoylderivat C^YL-aOTSß »CnH^S-CO-C.H,. B. Beim Kochen von
[Naphtho-l'.2':4.S-thiazolon]-imid mit überschüssigem Benzoylchlorid (FREUND, B. 24,
4188). — Krystalle (aus Benzol). F: 176—176°. Leicht läslich in Alkohol, Äther, Eisessig

und Benzol, schwer in Wasser.

[Naphtho-l'.2':45-thia«olthion] bezw. 2- JCeroapto- [naphtho -1'.2':4.5- thiaaol]

CuH7NSt
= C„H,<^>CS bezw. C10H,<

N>C-SH. JB. Beim Erhitzen von Bis
:
[l-amino.

naphthyl-(2)]-disulfid mit Schwefelkohlenstoff im Rohr auf 110—130° (Jaoobsöh, B. 21,

2626). Beim Erhitzen von cc-Naphthylsenföl mit Schwefelkohlenstoff im Bohr auf 220—230°
(J., Fbankbnbacheb, B. 24, 1406). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmilzt unscharf ober-

halb 240° (J., F.). Löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol, unlöslich in Wasser; löslich

in Alkalilaugen und Alkalicarbonat-Lösungen (J., F.).— Liefert beim Oxydieren mit Kalium-
ferricyanid in alkal. Lösungen Bw-[naphtho-l'.2':4.6-thiazolyl-(2)]-disulfid (S. 116) (J.j

J., F.). Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge im Bohr auf 180—200° 1-Amino-thionaph-
thol-(2) (J., F.). — Quecksilberchlorid-Verbindung. Tafeln. F: 209—210* (J., F.).

2. Oxo-Verbindungen C18H,0,N.

1 . 6 - Oxo - dihyd.ro - [naphtho - 2'.T:2.S- (1.4 - oxaxin)],
r^^Laetam der [1 - Amino - naphthyl - (2) - oxyj - essigt&ure, I I

^-Naphthomorpholon« CMH,0,N, s. nebenstehende Formel. B. S^y' ^" co
Durch Reduktion von [l-Nitro-naphthyl-(2)-oxy]-essigsaure mit Eisen- ^ .1 .^h,
pulver und heißer Essigsaure (Lies, Shbddek, Boc. 88, 769). Durch ~~D-^

Reduktion von [l-Nitro-naphthyl-(2)-oxy]-essigsaure (Spitzer, B. 84, 3199; BASF, D. R. P.
58614; Frdl. 8, 438) oder deren Äthylester (SP.) mit Zinnchlorttr und siedender Salzsaure.
Bei längerem Kochen von [l-Acetamino-naphthyl-(2)-oxy]-essigsaure mit starker Kalilauge
und Ansäuern des Reaktionsgemisches (Sp.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 217° (Sp.), 215°
bis 216° (L., Sh.). Leicht löslich in Essigsaure und heißem Alkohol, schwer in Äther, fast

unlöslich in Wasser (Sp.); loslich in warmer starker Kalilauge mit gelbbrauner Farbe (Sp.;
L., Sh.), unlöslich in Alkalicarbonat-Lösungen (L., Sa.). — Liefert in essigsaurer Lösung
beim Behandeln mit Natriumnitrit oder konz. Salpetersaure das Lactam der [4-Nitro-l-amino-
naphthyl-(2)-oxy]-essigsaure'(s. u.) (Sp.). Verhalten des Kaliumsalzes beim Behandeln mit
Äthylbromid: Sp.

Laotam der [1 - Methylamino • naphthyl - (2) - oxy] - esaigs&ure , „N -Me thy 1 -

/3-naphthomorpholon" CMHu0,N = CMH,/
*

i . B. Aus jff-Naphthomorpholon-

natrium und Methyljodid in Alkohol bei 100° (Lees, Shxdjdxh, Soe. 88, 760). — Nadeln
(aus Alkohol). F: 84—86°. Unlöslich in Alkalilaugen, löslich in konz. Sauren. — Liefert
bei der elektrolytischen Reduktion in schwefelsaurer Lösung an einer Bleikathode 1-Methyl-
athylamino-naphthol-(2) und 4- Methyl •[naphtho-2M/

:2.$(Jt<lihydro-1.4-oxazin)] (S. 60).

Laotam dar' [4-Nitro-l-amino-naphthyl-(a)-oxy]-e*sig«aur« ^-^
Cj,HaO.N,, s. nebenstehende Formel. JS. Durch Einw. von Natrium- [ I

rutrit oder konz. Salpetersaure auf 6-Naphthomorpholon (s. o.) in Essig- ^v-^ r^^^oo
saure (Spitzeb, B. 84, 3202).— Gelbe Nadeln (aus Essigsaure). F: 290° iN-L J k&*
bis300°(Zers.). Löslich in Eisessig, schwer in Alkohol, Äther and Benzol. ^^ ~0-~^

— Na,CiirL64Nl H-3H,0. Gelbe Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. Färbt sich an der
Luft rot. Beim Versetzen der waßr. Lösung mit verd. Salzsäure bis zur schwach sauren
Reaktion entsteht ein gelbrotes, saures Natriumsalz. — KCjjHV^N.+ l.SH.O. Rotgelbe
Nadeln. Schwer löslich in Wasser.
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2. Lacton der ß-Oxif-ß-[chinolyl-(2)J-Propionsäure f^Y"-^
C„H,0,N, s. nebenstehende Formel. B. Bei vorsichtigem Versetzen I [^ J.hc'ch*^co
einer Suspension von bromwaaseretoffgaurer ß-Brom-^-[chinolyl-(2)]- N ~^-0^^
Propionsäure in Wasser mit Soda-Lösung und kurzem Erwärmen des Reaktionsgemisches
auf 46—60* (Einhobn, LxHNXXBiNa, A. 246, 169). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 83°;
sersetzt sich bei 100°. Löslich in Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in Ligroin; leicht löslich

in verd. Schwefelsaure. — Liefert beim Behandeln mit Ammoniak 0-Oxy-/?-[chinolyl-(2)]-
§ropions&ure-amid. Beim Lösen in Alkalilaugen erhalt man die entsprechenden Alkalisalze
er Ä-Oxy-/?-[chinolyl-(2)]

:
propion8aure. — CwHf 1N+HCl. Nadeln (aus Alkohol). F: 138°.— Pikrat (^H/),N+C«H,0,N,. Goldgelbe Blattchen (aus Alkohol).

3. 5-Oxo-3-methyl-4-cinnamal-isoxazolin, 3-Methyl-4-cinnamal-
«v„ „ ~„ C,H,CH:CHCH:C CCH. „ „isOXaZOlon-(5)ClsHllO,N = oA.n IST

B. Man mischt äquimole-

kulare Mengen von Acetessigester, Anilin und waßr. Hydroxylamin-hydrochlorid-Lösung,
versetzt das Reaktionsgemisch, nachdem es unter Selbsterw&rmung homogen geworden ist,

mit 1 Mol Zimtaldehyd und 20°/oiger Salzsaure und erwärmt auf dem Wasserbad (Schot,
Betti, B. SO, 1339; ff. 27 II, 209). — Goldglanzende Nadeln (aus Alkohol). F: 176—176°.
Sehr schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln, unlöslich in Äther; kaum löslich in kalten
Alkalilaugen. — Wird beim Kochen mit Alkalilaugen zersetzt.

4. 2-0 xo- 2.4.4.4'- tetramethy 1-3.4- dih yd ro- [(1.2- p y ran o)- 5.6': 6.7

-

chinolin] 1
), 4.4.6.4'-Tetramethyl-4.5-dihydro-[cumarino-7'.6':2.3-

pyrid in] 1
) , „2.4.4-Trimethyl-3.4-dihydro-chino- ch» chs ch»

/3-methyl-cumarin" CUH„O^N, s. nebenstehende Formel . HjC^<X^\^o=5-^
B. Neben anderen Verbindungen beim Kochen von 3-Amino- p- .J, J J

I
phenol mit Acetessigester und Zinkchlorid in Alkohol (v. Pech- ^' ^N-^—^o-'
mann, B. 32, 3688; v. P., Schwarz, B. 82, 3699, 3702). Beim Behandeln von 7(?)-Oxy-
2.4.4-trimethyl-3.4-dihydro-chinolin (Bd. XXI, S. 76) in alkoh. Lösung mit Acetessigester
in Gegenwart von Zinkchlorid bei Siedetemperatur oder in Gegenwart von konz. Schwefel-
saure oder Natriumathylat bei Zimmertemperatur (v. P., Soh.). — Gelbe Blattchen. F: 268°.

Löslich in heißem Alkohol, Chloroform und Eisessig mit blaugrttner Fluorescenz; löslich in
heißer konzentrierter Salzsaure und siedender alkoholischer Kalilauge, unlöslioh in verd.
Säuren und Alkalilaugen. — Liefert beim Behandeln mit Brom in Chloroform 3'.4'.6'.8'-Tetra-

brom-4.4.6.4'-tetramethyl-4.5.3'.4'-tetrahydro-[cumarino-7'.6':2.3-pyridin] (S. 214).

8'.6'.8' - Tribrom - 4.4.8.4' - tetramethyl - 4.6 -dihydro- CH ^ CH
[oum»rlno-7'.8':2.8-pyrldlnlCMHMOtNBr„s. nebenstehende -- rr •

Formel. B. Bei kurzem Behandeln von 3'.4'.5'.8'-Tetrabrom- H»C^"c^-'---
|

'-' c=:=>c.Br

4.4.6.4'-tetramethyI-4.5.3'.4'-tetrahydro-[cumarino-7'.6':2.3-py- CHj-<L W^L J .co
ridin] (S. 214) mit heißer alkoholischer Kalilauge (v. Pech- "-"'

~~i
mann, SchwaEZ, B. 32, 3703). — Gelbe Nadelchen (aus Br

Alkohol). F: 191° (Zers.).— Beim Kochen mit alkoh. Kalilauge entsteht 4.7-Dibrom-3.4'.4'.6'-

tetramethyl-4^6'-d1^ydro-[pyridino-3'.2':6.6-cumarilsäure] (S. 325).

9. Monooxo-Verbindungen CnH2n-i702N.

1. Oxo-Verbindungen C14H70,N.

1. PhenoxaMon (Phena*oxon) CItH70,N, Formel I, s. S. 116.

Fhenoxaaon-lmld, Phenoxaddm CuHgON,, Formel II. Zur Bezeichnung Phenozazim
vgl. Nirono, Boefli, B. 26, 2994; Möhlau, Uhlmann, A. 288, 110.

cco» OCX).«» (Xxx coa.
I. II. III. IV.

PhenthiMon CuH,ONS, Formel III, s. S. 115.

Phenthlacon-imid, Fhenthiaidm CuHjN.S, Formel IV. Vgl. 2-Amino-phenthiazin,
Syst. No. 4344.

') Zar BteUangsbssalebnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3.
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2. Anhydro-[8-o&iminomethyl-naphthoeadure- (1)1, Anhydro- o—

H

[naphthalaldehydaäure - ooettnj, Anhydro - fnaphthatdoxtm - (1)- oo CH
earbonsäure-(8)] O«H,0lN, b. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von ^^^'^
salzsaurem Hydroxylainin aufNaphthalaldehydsaure in Alkohol bei Gegenwart von

| | j

Vi Mol Natriumcarbonat (Gbabbe, Gfbxlbr, A. 878, 16) oder auf Naphthalaldehyd- l^^-^^J

saure-methylester in alkal. Lotung bei Zimmertemperatur (Zikck, M. SS, 089). — Nadeln
(aus Eisessig). F: 267°; schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln (Ob., Gr.; Z.).

,

3. 2-Phthalidyliden~pyrrolenln,8-*-Pyrroleninyliden- HC=oh
phthalid, Pyrrolenphthalid CuH7O^ST, s. nebenstehende Formel. H0:1T0=^.C—f"^
Zur Konstitution vgl. Oddo, ToGNAcemm, ff. 63 [19231, 266; ^co-L J
O., Mikooia, ff. 66 [1825], 236; O,. ff. 66 [1926], 242; FracmtB,

^^
Obth, Die Chemie des Pyrrols, Bd. I [Leipzig 1934], S. 73. — B. Beim Erhitzen von
Pyrrol mit Phthalsaureanhydrid und Eisessig im Bohr auf 180—190° (Ciaxiciax, Dknnsthdt,
B. 17, 2967; G. 16, 26). Aus 2-a-Pyrroyl-benzoesaure beim Schmelzen oder bei wiederholtem
Eindampfen der w&fir. Lösung, namentlich in Gegenwart von etwas Ammoniak (0., D„
B. 17, 2958; G. 16, 26). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder durch Sublimation). F: 240°

bis 241°; ziemlich leicht löslich in Essigs&ure und Äther, schwer in Alkohol, unlöslich in

Wasser und kalter Kalilauge (0., D.). — Liefert beim Reduzieren mit Natrhimamalg'am und
Wasser ,.Pyraolenhydrophthalid" (S. 116) (D., Zimmermann, B. 19, 2206; 21, 1554). Beim
Kochen mit verd. Kalilauge entsteht 2-a-Pyrroyl-benzoesaure (C, D.).

8 - [x.x •Dibrom • oc •pyrroleninyliden] - phthalid CuH.O,NBr1 = NC«HBr, :CJS4Ot .

B. Aus 3-a-Pyrroleninyliden-phthalid und Brom in warmem Eisessig (Andebltni, B. Sl,

2869; G. 18, 161). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 199°. Schwer löslich in heißem Alkohol
und Äther, unlöslich in Wasser. — Beim Behandeln mit Brom und Kalilauge erhalt man
Phthalsäure. — Löst sich in konz. Schwefelsaure mit roter Farbe.

8-rx-mtro-a-pyrpoleninyUden]-phthalld CuH^N, = 0«N'04H1N:CgH4Ot . B.
Beim Behandeln von 3-a-Pyrroleninyliden-phthalid mit konz. Salpetersaure (Andbblxni,
B. 81, 2869; ff. 18, 151). — Nadelchen (aus Alkohol). Schwer löslich in heißem Alkohol,
kaum in heißem Äther, unlöslich in Wasser. — Beim Behandeln mit Brom und Kalilauge
erhalt man Phthalsäure.

4. 3-Oxo-2-a.-fwryl-lndoleninGiJ3.iOJS,B. nebenstehende f^l ?° H9—9*
Formel. ^

—

'•^s^O GOCH
HC—CH

S-Oximino - 8-a - thienyl - lndolenin C„H,ON,S = C.H.^l^^^J^ •C-S-CH*

B. Aus 2-a-Thienyl-indol und Natriumnitrit in Eisessig (Bettkck, A. 878, 203).— Orangerote
Blattchen (aus Eisessig). Wird bei 230° dunkel und schmilzt bei 240—241° (Zers.). Sehr
schwer löslich in den üblichen Lösungsmitteln; ziemlich leicht löslich in Alkalilaugen.

2. Oxo-Verbindungen CuH.OjN.

1. Verbindung CuH,0,N, Formel I oder II.

L O *>*—o>C* IL O ^o-n)00*

Verbindung OJ^fiJS, =^'^^^^^CCH, oder

HON:C CCH:CH. rm „
' *' '

J, H A Q
pCCH,. B. Beim Kochen von 1.3.2»-Trioxo-2-[buten-(21 )-yl]-

hydrinden (Bd. VII, S. 870) mit überschussigem Hydroxylamin-hydrochlorid in verd. Alkohol,
Losen des Reaktionsprodukts in Kalilauge und Ansäuern (Ekmsba, Casabdi, ff. 86 1, 5). —
Gelbe Blattchen mit 1 H,0 (aus verd. Alkohol). F.- 246° (Zers.). Löslich in Alkalilaugen,
unlöslich in Sauren.

2. 2 - Methyl -B- phthaUdyliden - pyrrolenin, hc=ch
2-Methyl-pyrrolen-phthalid CuH,0,N, s. nebenstehende ~- I .. I » ^
Formel. Zur Konstitution vgl. Oddo, ToONAOOamn, ff. 68 [1923], ~7^

( I

266; O., MmooiA, ff. 66 [1926], 236; O., 0.66 [1926], 242;Fisohiib, "^OO-l^J
Obth, Die Chemie des Pyrrols, Bd. I [Leipzig 1934], S. 73.— B. Entsteht in geringer Menge
beim Erhitzen von 2-Methyl-pyrrol mit Phthalsaureanhydrid und Eisessig im Rohr auf 200°
bis 240° (Dbnkstkdt, Ztmwkbmattk, B. 1©, 2203). — Gelbe Nadeln (durch Sublimation).
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F: IST (D., Z.). — Beim Erwärmen mit Kalilauge und Ansäuern entsteht (nioht näher be-
Bchriebenes) 2-Methyl-5-[2-oarboxy-benzoyl]-pyrrol [Krystalle; F: 170—172°] (D., Z.).

3. 3(oder4)-Methyl-2-phthalidyliden-pyrrolenin, 3(oder4)-Methyl-
pyrrolen-phthalid CmHjO^N, Formel I oder II. Zur Konstitution vgl. Oddo, Tocinac-
ohihi, G. 68 [1923], 266; O., Mm- HC==CCHS CHa C=CH
ooia, O. Q5 [19251, 235; 0., 0. T h6n-<J===K3—r^> TT Hi-N
66 [1925], 242; FisöäitB, Obth, h H0K C

^<f f |

IL HCN
Die Chemie des Pyrrols, Bd. I [Leip- °o-^J
zig 1934], S. 73. — B. Beim Erhitzen von 3-Methyl-pyrrol mit Phthalsäureanhydrid und
Eisessig im Rohr auf 200° (D., Zimmermann, B. 19, 2201). — Gelbe Nadeln (durch Subli-
mation). F: 215°; leicht löslich in heißem Alkohol, löslich in Äther und Eisessig, unlöslich
in kaltem Wasser (D., Z.). — Beim Erwärmen mit verd. Kalilauge und Ansäuern entsteht
3(oder4)-Methyl-2-[2-carboxy-benzoyl].pyrrol (Bd. XXII, S. 317) (D., Z.).

4. 2,-Oxo-6'-phenyl-2'.6'-dthydro-[furano-3'.4':2.3- r
N- cov

Pyridin]*), Lacton der 3- fa- Oxy - benzyl] -picolinsüure \ \ rvl,r „ ./°
O^H^OjN, s. nebenstehende Formel. B. Durch Reduktion von 3-Benzoyl- "^" ^t**™'
picoknsfture mit Zinkstaub und Ammoniak auf dem Wasserbad (Jetteles, M. 22, 846). —
Nadeln. F: 122°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol und Wasser.

3. Oxo-Verbindungen CuHuO,N.
1

.

Benxil-monoiaoxim
. C14HuO,N = c H

C
!

e

ĉ >Ckqj^NH.

N-Barucrl-beMÜmonoiBoxiin C^H^jN =
c H^^>C^p-NCH,-C,H5 bezw.

C H * S

CH .

,Qg>C:N(:0)-CH1 -C6Hs
1
). B. Entsteht in sehr geringer Menge beim Behandeln

von Benzil mit salzsaurem ß-Benzyl-hydroxylamin in Natronlauge bei Zimmertemperatur
oder in Soda-Lösung auf dem Wasserbad (Attwkbs, Dittmch, B. 22, 2008). — Nadeln (aus
Alkohol). F: 137°. Löslich in Alkohol, sehr schwer löslich in Äther; unlöslich in Alkalilaugen.— Beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im Rohr auf 120° erhält man Benzoesäure, Benzil
und eine Verbindung vom Schmelzpunkt 85°.

2. 4-Oxo-2-phenyl-dihydro-ß.6-benzo-1.3-ox<tzin
r

-'^
(

^'C0^-NH
CMHv.O,N, s. nebenstehende Formel. B. Entsteht aus Salicylamid I

J
J,_ _ „

und Benzaldehyd beim Erwärmen mit einer geringen Menge starker ^— ^ o ^ *

wäßriger Salzsäure auf dem Wasserbad (Keane, Nicholls, Soc. 91, 266), beim Erwärmen
mit alkoh. Salzsäure auf 60° (Tttherley, Soc. 91, 1425), beim Kochen mit alkoh. Salz-

säure + Äther (T., Hicks, Soc. 96, 915) oder beim Erwärmen mit wasserfreiem Natrium-
acetat auf dem Wasserbad (K., N.) oder auf 140° (T.). Aus „syn"-[N-Benzal- salicylamid]

(Bd. X, S. 90) beim Schmelzen (T.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 169° (K., N.; T.). Sehr leicht

löslich in heißem Alkohol und heißem Benzol, leicht in Äther und Chloroform, unlöslich in
kaltem Wasser (K., N.).— Liefert beim Oxydieren mit Chromtrioxyd in konz. Schwefelsäure
4- Eisessig bei höchstens 30° N-Benzoyl-saücylamid (T.). Zerfällt in Salicylamid und Benz-
aldehyd beim Kochen mitWasser, beimErwärmen mit verd. Säuren, beim Behandeln mit kalter

Natronlauge (K., N.) oder bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf die Lösung in feuchtem
Äther oder Benzol (T., H.). Beim Schütteln der Lösung in Pyridin mit 50°/niger Kalilauge

entsteht ,,syn"-[N-Benzal-salicylamid] (T.). Beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid auf 140°

oder be*m Erwärmen mit Phosphorpentachlorid in Chloroform auf 60* und Behandeln der
Reaktionsprodukte mit Wasser oder konz. Schwefelsäure erhält man je nach den Bedingungen
BencoylsaUcylsäurenitril, Salicylsäurenitril, Salicylsäureamid, N-Benzoylsalicylamid, Benzal-

chlorid und Benzaldehyd (T., H.). 4-Oxo-2-phenyl-dihydro-5.6-benzo-1.3-oxazin liefert

beim Erhitzen mit Anilin Salicylsäureamid und Benzalanilin (K., N.).

8 - Aoetyl - 4 - ozo - 2 - phenyl - dihydro - 6.6 • benso - 1.8 - oxasin CMHuO,N =

C,H4
^'

i
*

. B. Beim Erhitzen von 4-Oxo-2-phenyl-dihydro-5.6-benzo-1.3-oxazin
O—CH 'CgUg

mit Essigsäureanhydrid (Keane, Nicholls, Soc. 91, 267). — PriBmen (aus Alkohol). F: 88°.

.Schwer löslieh in siedendem Wasser, leicht in kaltem Benzol. — Wird beim Erhitzen mit verd.

Mineralsäuren oder verd. Alkalilaugen zersetzt. Beim Lösen in konz. Schwefelsäure und
Eintragen der Losung in Wasser erhält man Benzaldehyd und N-Acetyl-salicylamid. Beim
Erhitzen mit Anilin erhalt man Benzalanilin, Acetanilid und Salicylamid.

') Zur Steltnngsbexeichnting in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
•) Zar Konstitution Tgl. S. 1.
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3. 3-Oxo-2-phenyl-phenmorpholin, 2-Phenyl- ^•^NH-.co
phenmorpholon - (Si CmHuOjN, b. nebenstehende I J

il
Formel. ^'"^o-' *

JJH-CO
2-Paenyl-l-thio-phenmorpb.olon-(8) CMHuONS = C,H4<V j . 5. Aus

äquimolekularen Mengen Phenylbromessigsäure und 2-Amino-thiophenol anfänglich unter

Kühlung, zuletzt bei 150° (Unoer, GrApf, 5. 80, 2396) oder in wenig Salzsäure enthaltendem
Eisessig bei Siedetemperatur (Langxet, Bihang tili Svenaka Vet.-Ahad. Handlingar 22 II,

No. 1, 8. 15).— Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 204° (U., G.), 206° (L.). Ziemlich leicht

löslich in heißem Alkohol, Benzol und Chloroform (IL, G.), leicht in Eisessig, unlöslich in

Wasser (L. ) .— Löst sich in konz. Schwefelsäure bei Anwesenheit sehr geringer Mengen Salpeter-

säure mit roter Farbe (L.).

4. 2-[Phthalidyl-(3)-methyll-pyridin, co-fPhthali- [^
dyl-(3)]-a.-picolin, 3-a.- Ficolyl-phthalid CMHu0,N, s. l N J-CH«——CR—,-~-|
nebenstehende Formel (R=H). O<c0_(^^J

S-Chlor-3-a-picolyl-phthalid C,,Hi,,0,NCl, s. obenstehende Formel (R = Cl). Eine
Verbindung, der vielleicht diese Formel zukommt, s. Bd. XX, S. 237.

5. m - fö - Oxo - tetrahydrofuryliden - (2)J - chinaldin, f^y^-\ HiC

—

ch»
y-Chinaldyliden-butyrolacton, Lacton der y-Oxy-d-fehi- I 1 I-chiCO-co
nolyl- (2)J-y- butylen - <x -carbonsäure C14HnO,N, s.. neben- N

stehende Formel. Die Verbindung, der Eibner, Lange (A. 815, 356) diese Konstitution
zugeschrieben haben, ist als 2-[2.5-Dioxo-cyclopentyl]-chinolin(?) (Bd. XXI, S. 630) abge-
handelt.

4. 2-0xo-4.5-dip henyl-oxazolidin, 4.5- Diphenyl-oxazolidon-(2)
C H -HC——NH

C„H1S0,N= ' " l i . B. Aus Diphenyloxäthylamin (Bd. XIII, 8. 706) und Phosgen
CjH6

•HC •O 'CO
in Toluol (Södbbbattm, B. 29, 1210). Beim Erhitzen von Diphenyloxäthylurethan (Bd. XIII,
5. 708) auf 275° (S.). — Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 189—189,5°. Leicht löslich

in Alkohol, Benzol, Aceton und Eisessig, löslich in Äther, schwer löslich in Ligroin; unlös-

lich in verd. Säuren und Alkalien.

4.6-Diphenyl-oxasolidon-(2)-imid bezw. 2-Amino-4.6-diphenyl-Ja-oxaaolln
C,H,HC—NH C»HS HC—

N

CiÄ.ON,^
.HC . .6:NH

bezw.
c;H;.HC . .ö .NHt

. B. Bei 1-2-stdg. Kochen

von Diphenyloxäthylhamstoff (Bd. XIII, S. 708) mit Salzsäure (D: 1,10) (Söderbatjm, B.
28, 1899). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 153—154°. Sehr schwer löslich in Ligroin,
leicht in Benzol, Alkohol und Aceton. — 2CuHMON1 -t-2HCl+ PtCl4 . Gelbliches Krystall-
pulver. F: 203° (Zers.).

4.6-Diphenyl-oxam>lidon-(2)-methylimid bezw. 2-Methylamino-4.6-diphenyl-

a* ,« n tt ™ C,H6 HO—NH . C.H.HC—

N

D „ .

J*-oxaaolin CMH„ON, = '
i ^ ± „ rm bezw. " „ i n u, „„ „„ . B. Beim" * C,H,HCOC:NCH, C,H,-HCO-C'NHCH,

Kochen von N- Methyl -N^diphenyloxathyl-thioharnstoff (Bd. XIII, S. 708) mit gelbem
Quecksilberoxyd und Alkohol (Södkkbaüm, B. 28, 1900). — Nadeln (aus Benzol). F: 158°
bis 159°. Äußerst leicht löslich in Chloroform, leicht in Alkohol und siedendem Benzol, sehr
schwer in Äther, fast unlöslich in Ligroin. — 2C„H1,ON1+ 2HCl-t-PtCl4 . Gelber, krystalli-

nischer Niederschlag. Zersetzt rieh gegen 215*7

4.6-Diphenyl>oxasolidon-(2)-athylimid bezw. 2-Äthylamino-4.6-diphenyl-

At ,1 n xx ™ C,H,HC—NH . C,H,HC—

N

Ji-oxsjwlln CjjHuON, = " * i n i „ „ „ bezw. • * i Ä n „„ „ . B.
C,H,HCOC:NC,H, C.H.HCOCNHC.H,

Analog der vorangehenden Verbindung (Söderbatjm, B. 28, 1901). — Nadeln oder Prismen
(aus Benzol + Ligroin). F: 141°. Leicht löslich in Chloroform, Alkohol und heißem Benzol,
löslich in Äther, schwer löslich in Ligroin.— 2C1THuON1+ 2HC1+ PtCL. Gelbliche Prismen.
Fj 195—200° (Zers.).

*

4.5 - Diphenyl - oxasolidon • (2) - phenylimid bezw. 2 -Anllino- 4.6 -diphenyl-
ax « r. ir ™r C,H,H0—NH OA-HO—

N

^.o«.olln C„HMON, -
C6Hf .H0 . .0iN .0Ä bezw. ^.^^.^ *

Analog den vorangehenden Verbindungen (Bödbbbaük, B. 28, 1902). — Nädelchen (aas
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Benzol -+• Ligroin). F: 162—163°.' Schwer löslich in Ligroin, leicht in heißem Benzol und
Alkohol. — 2C.1H1,ON,+ 2HCl+ PtCL+3H,0. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich
bei 195—198°.

4.6 - Diphenyl - oxaaolidon - (2) - o - tolylimid bezw. 2-o-Toluidino-4.5-dipb.enyl-

m v n ix r.Tvi
C.H.HC—NH C,He HC—

N

J'-oxasolin CMHnON. = i i bezw. im" *° * C.H.HCOC.NC.H.CH, C.H.HÖOCNHC.H.CH,
B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Södebbaum, B. 28, 1903). — Krystalle (aus
Benzol + Ligroin). F: 136—138°. — 2C„HM0N,-f 2HCl+ PtClt . Gelbe Prismen. F: 220°
bis 225° (Zers.).

2 -Thion- 4.6- diphenyl -oxasolidin bezw. 2-Mercapto-4.ö-diphenyl-zl,-oxazoliii
n tx .jrrj NH C H »HO N

ClsHlsONS= c;H
'

6q68 be,w. '•
h6 o

.

gH
. B. Beim Kochen von Diphenyl-

oxäthylamin (Bd. XIII, S. 706) mit Schwefelkohlenstoff und Alkohol (Söderbaüm, B. 29,
1212). — Tafeln (aus Alkohol), Nadeln (aus Wasser). F: 185°. Ziemlich leicht löslich in den
meisten organischen Lösungsmitteln, schwer in siedendem Wasser; unlöslich in verd. Säuren,
löslich in kalter Natronlauge. — Ist leicht oxydierbar. Verhalten gegen Natriumnitrit und
gegen Äthyljodid in alkoh. Kalilauge: S.

4.6-Diphenyl-thia«olidon-(2)-methylimid bezw. 2-Methylamino-4.5-dipb.enyl-

, „ „ ,T c C,H§ HC—NH C.H.HC—

N

^-thi«olinC
l
.HMNiS = c;H;.H(i . s<(i:N .CHs

bezw. ' ' ^ g
n ^^ B. Beim

Kochen von N-Methyl-N'-diphenyloxäthyl-thioharnstoff (Bd. XIII, S. 708) mit Salzsäure
(D: 1,05) (Södebbaum, B. 28, 1900). — Prismen (aus Alkohol), Nadelchen (aus Benzol).
F: 155°. — 2C„HMN,S + 2HCl+ PtCl4 . Gelblichrotes Krystallpulver. F: 220° (Zers.).

4.6 - Diphenyl -thiazolidon- (2) -äthylimid bezw. 2-Äthylamino-4.6-diphenyl-

... ^, „ „ „ ^rc C.H.HC—NH ^ C,H,HC—

N

^'-thiuolln CHj-KS=i I bezw. in. . B." " * C,HS HCSC:NC,H5 C,HS HCSCNHC,H5
Analog der vorangehenden Verbindung (Södkbbaüm, B. 28, 1901). — Nadeln oder Prismen
(aus Benzol + Ligroin). F: 139°. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln.— 2C17H„N,S + 2HCl+ PtCl< . Orangegelbes Krystallpulver (aus verd. Alkohol). F: 185°

bis 188° (Zers.).

10. Monooxo-Verbindungen CnH2n_i902 N.

1. Oxo-Verbindungen CMH90jN.

1. 6-Oxo-3-phenyl-4.5-benzo-1.2-oxazin, Anhydro - [benzo- 9*"*

phenonoacitn-carbonaäure-(2)J C,4H,0,N, s. nebenstehende Formel, r-^^- **^
B. Beim Kochen von 2-Benzoyl-benzoesäure mit Hydroxylamin in starker

| |

l

Alkalilauge und nachfolgenden Ansäuern mit Salzsäure (Thorp, B. 26, 1262, ^-^^CO^u
1798; Hantzsch, Miolati, Ph. Ch. 11, 747). — Nadeln (aus Alkohol). F: 159—160° (Th.),

162° (H., M.). Sehr leicht löslich in heißem Alkohol, Äther und Benzol, ziemlich schwer in

Ligroin; sehr leicht löslich in Alkalilaugen unter Aufspaltung (Th.). Geschwindigkeit der
Aufspaltung durch wäßrig-alkoholische Natronlauge bei 25° : H., M. — Liefert beim Erhitzen
mit konz. Salzsaure im Bohr auf 130° Phthalsäure und Anilin (Th.).

Die Salze leiten sich vom 2 - Benzoyl - benzoesäure-oxim, CuHuOsN = C»H6
-

C(:NOH)C,H4 0O,H, ab. — (NH1)AgCMH,0,N. Krystallinisch. Wird am Licht dunkel
(Thorp, B. 26, 1796). — K,CMH,0,N +3H10. Blättchen. Sehr leicht löslich in Wasser.
— BaCMH,0,N. Krystallinisch. Unlöslich in Alkohol und Äther.

2. e-Oaßo-g-phenyl-4.6-benzo-1.3-oacazin, Anhydro- ^-^-co^o
[N-benzoyl-anthraniUdureJ, „Benzoylanthranil" CuH.OjN, [ | cc«H»
s. nebenstehendeFormel. Zur Konstitution vgl. Friedlaender, Wlrügel, —'^-N^5 •"

B. 18, 2227, 2229; Angeli, Angelico, 0. 80 II, 269; Aitochutz, Schmidt, Greiffenberg»
B. 86, 3481; Heller und Mitarbeiter, A. 824, 134 Anm. 17; B. 86, 2763; J. pr. [2] 77.

150; 80,330; JJ.48 [1910], 2574 Anm., 3365; 48 [1915], 1183; 52 [1919], 2295; 58 [1920],

731; J. pr. [2] 120 [1929], 66 Anm.; Bambkbgbr, B. 86, 822; 42, 1649; Schrokteb, Eisleb,
A. 887, 124; Mohr, J.pr. [21 80, 529; Mumm, Hesse, B. 48, 2505; Schroeter, B. 68,
230; vgl. a. Heller, Über die Konstitution des Anthranils in Ahrens' Sammlung chemischer
und chemisch-technischer Vorträge, Bd. XXHI [Stuttgart 1917], S. 400.— B. Aus Anthranil-

«äure und Benzoylchlorid ohne Lösungsmittel auf dem Wasserbad (Anschutz, Schmidt,



222 HETERO: 10, IN. — MONOOXO-VERBINDUNGEN CtfHan-loCteN [Syst. No. 4883

Greiffenberg, B. 35, 3483) oder in Pyridin-Lösung bei Zümaertemperatur (Heller,
Fiesselman'n, A. 324, 134). Aus N.N'-Methylen-di-anthranilsäure und Benzoylchlorid in
Pyridin (H., Fie., A. 334, 126). Aus N-Benzoyl-anthranilsäure beim Erwärmen mit konz.
Schwefelsäure auf dem Wasserbad (H., Fie., A. 324, 134) oder beim Kochen mit Acetanhydrid
(Angeli, Anoehco, ö. 30 II, 278). Beim Erhitzen von Isatosäureanhydrid (S. 264)' mit
Benzoylchlorid im Bohr auf 210° (v. Meyer, J.pr. [2] 80, 486; v. M., Bellmann, J.pr.
[2] 38, 19). Beim Erwärmen von Anthranil (S. 39) mit Benzoylchlorid ohne Lösungsmittel
auf 145—150° (Friedlaender, Wleügbl, B. 16, 2229; Helleb, B. 86, 2766) oder in Pyridin-
Lösung auf dem Wasserbad (H.). — Nadeln (aus Benzol +• Ligroin). F: 122° (Ansch., Schm.,
Gr.), 122—123° (H., Fie.; A., A.; Fr., W.), 123° (v. M., B.). Siedet unter gewöhnlichem
Druck oberhalb 360° (geringe Zers.) (Fr.,W.); Kp,.: 230° (Ansch., Schm., Gr.). Leicht löslich
in den üblichen organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Ligroin und Wasser; unlöslich in
kalten Alkalilaugen (Fr., W.).— Liefert beim Behandeln mit Wasser (Ansch., Schm., Gr.)
oder beim Erwärmen mit verd. Alkohol oder verd. Alkalilaugen (Fr., W.) N-Benzoyl-anthranil-
s&ure. Gibt beim Behandeln mit Ammoniak in siedendem Alkohol 2-Benzamino-benzamid;
analog verlaufen die Beaktionen mit Anilin und Phenylhydrazin (Ansch., Schm., Gr.).

Anhydro-[N-(2-nitro-benzoyl)-anthranilsäiire], o-Nitro-benzoyl anthranil

CMH8 4N, = C,H4<^ i . B. Aus N-[2-Nitro-benzoyl]-anthranilsäure beim

Erwärmen mit Thioiu lchlorid (Schroeter, Eisleb, A. 867, 132). — Nadeln (aus Benzol
oder Eisessig). F: 197°. Schwer löslich in Alkohol. — Liefert bei der Reduktion mit Titan-
trichlorid in essigsaurer Losung Anthranoyl-anthranilsäure.

3. 2' - Oxo - &'- bemal - 2'.6' - dihydro - ffurano - 3'.4': „-"^-CCK
S.^t/Wd«n/ 1),,,Benzalcinchomeronid^,,Benzalmerid"C,

4H,OiN, 7 I c/°
i. nebenstehende Formel. B. Bei kurzem Erhitzen von Cinchomeron- ^^ " „ „
Säureanhydrid (S. 261) mit Phenylessigsäure und Kaliumacetat auf 250° CH-CeHs

(Fels, B. 37, 2138, 2141). — Krystafie (aus Methanol). F: 178—180°. Sehr leicht löslich
in Alkohol, Essigester und Benzol, löslich in Methanol, sehr schwer löslich in Wasser;
unlöslich in Ammoniak, leicht löslich in warmen Alkalilaugen mit gelber Farbe. — Verhalten
gegen Brom in Eisessig oder Chloroform: F. Liefert beim Erwärmen mit verd. Salzsäure
oder Kalilauge 4-Phenacetyl-pyridin-carbonsaure-(3). Gibt beim Erhitzen mit Jodwasser-
stoffsäure (Kp: 127°) und rotem Phosphor im Bohr auf 150° 4-0-Phenäthyl-pyridin-carbon-
säure-(3). Beim Erhitzen mit konzentriertem alkoholischem Ammoniak im Rohr auf 100°
erhält man 4-Phenacetyl-pyridin-carbonsäure-(3)-amid. Beim Kochen mit Natriummethylat-
Lösung entsteht 3.4.[Phenyl-malonyl]-pyridin (Bd. XXI, S. 533). — Chloroplatinat.
Gelbes Krystallpulver.

4. 3-Oxo-2-phenyl-indolenin-1.2-oxyd (Phenylisatogen) f^\ f°C14H,0,N, s. nebenstehende Formel. Vgl. 3-Oxo-2-phenyl-indolenin-l -oxyd, '-^A. w^-c '
C8H6

Bd. XXI, S. 347. .

J N\
(

l

)

2. Oxo-Verbindungen C16HuOgN.
1

.
S - Oxo - 3.4 - diphenyl - isoxazolin, 3.4 - Diphenyl - isoxazolon - (6)

bezw. 6 - Oxy - 3.4 - diphenyl - isoxazol C„HuO.N =
C«H« H9 C -C«H»

C,H,C-CC,H, ^
°60N

HO-C-O-N
' Konstitution kommt nach Kohler, Blatt (Am. Soc. 60 [1928],

P^Ä 1lÄME* S ?$' ZeÜe^7^- ^schriebenen Verbindung CvH„0,N von Beckmann,Paul (A. 266, 21) und dem in Bd. X, S. 754 beschriebenen OxTm 5er Phenyl-benzovl-ess«!
säure von Walther, Schicklbb (J. pr. [2] 65, 316) zu.

8.4 - Diphenyl -isoxMolon - (5) - imid bezw. 6- Amino-M-dipheHyl-lBOXMol
cuüuujn, -

gjj.^Q.^J.
W
JJ,NC0N • »cyandesoxybenzoinoxim".

'fh. ?TiUr
Koo,len

T,
0n ^-Cyan-desoxybenzoin mit Hydroxylamin-hydrochlorid in verd.Alkohol (Waltheb, Schickler, J. pr. [2] 66, 312). — Prismen (aus Alkohol). F: 160—162»— {spaltet beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im Rohr auf 150° Ammoniak ab

«rf» &met1?~£ri «•M1'^'^^001^'011»*'- A AuB Oyandesoxybenzoin-
oxun beim Kochen mit Acetanhydrid (Waltheb, Schickler, J. pr. f21 66, 313) — Tafeln
(aus Alkohol). F: 144—145°.

*»»*«

') Zur SteUungsbezeiohnuiig in diesem Namen vgL Bd. XVII, 8. 1—3.
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8-Phenyl-4-[4-chlor-phenyl] -i«oxazolon-(5) bezw. 5-Oxy-3-phenyl-4-[4-chlor-

,. ,, , , n tt «™. C.H.C1HC CC.H, ^ C6H4C1C CC6H6 „phenyl]-iB<»xa«>l 0^,0^01 =
ofi. .Ä ' HOCON

Beim Erhitzen von 4'-Chlor-ms-cyan-de80xybenzoin-oxim mit alkoh. Salzsäure im Rohr
(V. WALTHER, BJBSCHBERG, J. pr. [2] 87, 382). — Krystalle (aus Alkohol). F: 147°. Schwer
löslieh in Äther; leicht löslich in Ammoniak.

2. 2-Oxo-4.S-diphenyl-oxazoUn, 4.5-LHphenyl-oxazolon-(2) Ci5Hu0,N =
C.H.-C NH
c,H,codo

'

4.6 • Diphenyl • thiaaolon • (2) - imid bezw. 2 - Amino - 4.5 - diphenyl - thiazol

C"HuN'S== C.H;^.8-A:NH
beZW

-C.

,

H;.6.S.Ö.NHs

-
Ä Bei gelindem Erwärmen von

ms-Brom-desoxybenzoin mit 1 Mol Thioharnstoff (Httbacher, A. 259, 243). — Gelbliche
Nadeln (aus Alkohol). F: 185—186°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther, unlöslich

in Wasser; schwer löslich in kalten Säuren. — C15Hi,N8S + HBr. Nadeln. F: 215—217°
(teilweise Zersetzung).

3. Arihyd.ro - fdesoxybenzotnoxim - carbonsäure - (2')J f-^—cH» C(CuHjK
CijHjiOjN, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von Desoxy- I

|

/N
benzoin-carbonsäure-(2') mit salzsaurem Hydroxylamin, Alkohol und ^"-'

einer geringen Menge Salzsäure im Rohr auf 100° (Gabriel, B. 18, 2448). — Rötliche Nadeln
(aus Alkohol). F: 137—139°. Leicht löslich in Alkohol und Chloroform; unlöslich in Ammoniak
und kalter verdünter Natronlauge, löslich in heißer verdünnter Natronlauge. — Natrium -

salz. Nadeln.

4. 6-Oxo-3-benzyl-4.S-benzo-1.2-oxazin, Anhydro - [des- ch« c«HBoxybenzoinoxim - carbons&ure - (2)f Ci5Hu 2N, s. nebenstehende •

Formel. B. Beim Erhitzen von Desoxybenzoin-carbon8äure-(2)-äthylamid r^^^N
mit salzsaurem Hydroxylamin, Alkohol und einer geringen Menge Salzsäure I l^^^i
auf 170° (Gabriel, B. 18, 1259). Aus Desoxybenzoin-carbonsäure-(2) in co

alkal. Lösung, salzsaurem Hydroxylamin und Natriumcarbonat bei Zimmertemperatur oder
aus De80xybenzoin-carbonsäure-(2), salzsaurem Hydroxylamin und Alkohol bei 100° (G.). —
Rötliche Nadeln (aus Alkohol). F: 116—117°. Unlöslich in kalter Natronlauge.

3. Oxo-Verbindungen CleHls 8N.

1. 5 - Oxo - 4-phenyl- 3- benzyl-isoxazolin, 4-Phenyl-3-benzyl-isoxa-
zolon-(5) bezw. B-Oxy-4-phenyl-3-bemyl-isoxazol Ci,Hla0,N =
C.H.HC CCH.C.H, C.H5 C CCH.C.H, „„...... n .

fi jl bezw. ii m . B. Entsteht neben dem Oxim

des a.y-Diphenyl-acetessigsäure-äthylesters beim Erwärmen von a.y-Diphenyl-acetessigsäure-
äthylester mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumcarbonat in verd. Alkohol im Rohr
auf 100° (Volhard, A. 298, 5, 6). — Nadeln (aus verd. Alkohol oder aus Essigester + Petrol-

äther). F: 106—107°. Sehr leicht löslich in Methanol, Alkohol, Chloroform, Eisessig, Essig-
ester, Schwefelkohlenstoff und Benzol ; löslich in Alkalilaugen und Alkalicarbonat-Lösungen.—
Gibt mit Ferrichlorid in alkoh. Lösung eine grüne Färbung unter Bildung von Bis-[5-oxo-

4-phenyl-3-benzvl-isoxazolinyl-(4)l-äther (S. 295). — AgC„HlaO,N. Krystallinisch. —
Anilinsalz CwH"110,N+C,H,N. Nadeln (aus Äther). F: 112—113°. — Toluidinsalz
C„H

1,01N+C7H^. F: 116—118°. — Phenylhydrazinsalz CMHlsOIN+ C6H8N,. Tafeln
(aus Alkohol). F: 118—119° (Zers.). Zersetzt sich bei längerem Aufbewahren.

4-Phenyl-8-bensyl-i80xaaolon • (6) •imid bezw. 6 -Amino - 4 - phenyl - 8 - benayl-

, „ ™ ™ C,H6 HC— CCH.C.H. C.H.-C CCH^C.H,
i.ox««l Cx.HMON, = ^

ti . . ft
bezw. ^.^ ' * B"m

Erwärmen von Benzyl-[a-cyan-benzyl]-keton mit salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol auf
dem Wasserbad (Walthir, ScHickxbr, J. pr. [2] 55, 351). Beim Erwärmen von „Di-benzyl-
cyanid" (Bd. X, S. 762) mit salzsaurem Hydroxylamin in verd. Alkohol (v. Meyer, J. pr.

[2] 52, 116). — Tafeln. F: 107—108° (W., Soh.), 107° (v. M.). — Beim Erhitzen mit konz.
Salzsäure im Rohr auf 150° wird Ammoniak abgespalten (W., Sch.). — C^HmON,+ HCl.
Leicht zersetzlich (W., Soh.).
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4-r4-Cblor-phanyl]-8-beiiB7l-isoxaaolon-(5)-imid bezw. 6 -Amino - 4 - [4 - ohlor-

C.H.C1HC CCH.C.H,
,

phenyl]-3-benzyl-isoxajsol C„HuON,Cl = hN-6oÜT
W*

' '
ii ii * * *. Eine Verbindung, der vielleicht diese Formel zukommt, ist als

H,NCON *
^Oximino-y-phenyl-ct-[4-chlor-phenyl]-butters&ure-nitril (Bd. X, S. 763) eingeordnet.

2. S-Oxo-2-phenyl-4-benzyl-oxazolin, 2-Vhenyl-4-benzyl-oxazolon-(&)
•,„„ A „ C.HjCH.HC—

N

bezw. ö-Oxy-2-phenyl-4-benzyl-oxazol Ci,H„0,N = i n ' bezw.

r% tj .rjjj ,n jff

' * * * ii ii >). B. Beim Erwarmen von a-Benzyl-hippursäure mit überschüssigem
HO'C'O'C'CgHj

Acetanhydrid auf dem Wasserbad (Mohr, Stroschkin, B. 42, 2523). — Nadeln (aus Äther

+ Ligroin). F: 71*.— Liefert beim Behandeln mit Wasser a-Benzyl-hippursäure, mit Alkohol

den entsprechenden Äthylester, mit Ammoniak das entsprechende Amid ; analog verlaufen

die Reaktionen mit Anilin und Glykokoll.

3. ß-Oxo-3-o-tolubenzyl-4.6-benzo-1.2-oxazin, 6-Oxo- chi-ca-chs
S-o-xylyl-4.S-benzo-1.2-oxazin, Anhydro-[2'-methyl-
desoxybenzoinoxitn - carbonsüure - (2)J Ci,HlsO,N, s. neben- j^-^ **»

stehende Formel. B. Beim Kochen von 2'- Methyl - desoxybenzoin- M^ ^i
carbonsäure-(2) mit Hydroxylamin und Natronlauge (Bkthmann, JB.

co

SS, 1106).— Bl&ttohen (aus Alkohol). F: 138,5°. Sehr leicht löslich in Chloroform, Eis-

essig, Essigester, Schwefelkohlenstoff und Benzol, leicht in warmem Methanol und Alkohol,

schwer in Äther und Ligroin, unlöslich in Wasser und Ammoniak.

4. 6-Oxo-3-m-tolubenzyl-4Ji-benzo-1.2-oxazin, 6-Oxo- CHtCeH«CH.
3-m-xyly 1-4.6 -benzo- 1.2 -oxazin, Anhydro-f3'-methyl-
desoxybenzoinoxitn -carbonsüure- (2JJ CwHMOpf, s. neben- ^"^[-^^N
stehende Formel. B. Beim Erhitzen von 3 -Methyl-desoxybenzoin- I J^cn i)

carbons&ure-(2) mit salzsaurem Hydroxylamin, Alkohol und einer ge-
"^

ringen Menge Salzsäure im Rohr auf 170° (Hmlmajtn, B. 28, 3160). — Nadeln (aus verd.
Alkohol). F: 133—134°. Unlöslich in Alkalilaugen.— Wird bei längerem Erhitzen mit Alkali-

laugen zersetzt.

5. 6-Oxo-3-p-tolubenzyl-4.6-bemo-1.2-oxazinf 6-Oxo- chi-CiH«ch«
3-p-xylyl- 4.6 -benzo -1.2 -oxazin, Anhydro-[4'-methyl-
desoxybenzoinoxitn - carbonsüure - (2)J Ci.HjjO^, s. neben- f"^y'

Ci*=!ir

stehende Formel. B. Beim Erhitzen von 4
/
-MethyI-desoxybenzoin-car- I L,™^

bonsäure-(2) mit salzsaurem Hydroxylamin, Alkohol und einer geringen
~~

' "''

Menge Salzsäure im Bohr auf 170° (RuHBMAsrN, B. 24, 3967). — Rötliche Nadeln (aus verd.
Alkohol). F: 126°.

11. Monooxo-Verbindungen CnEfen-siC^N.

1. 3.4(CO)-Benzoylen-a./3-benzisoxazol, 3.4(CO)-Benzoylen-indoxazen,
Aflhydro-[l -oxy-anthrachinon- oxim-(9)] („Anthronisoxazol")
C,«H70,N, Formel I.

8.4 (CO)-Benooylen - auß - benadsothiarcl, Anhydro - [1 -meroapto - anthraohlnon-
oxlm-(e)] („Anthrathiazol", „Thiazolanthron", „Anthrachinonthiazol")
0wH,0NS, Formel IL B. Aus 1-Sulfhydryl-anthra- v n w a
chinon (Bd. VIII, S. 341) beim Erhitzen mit Schwe- j! Y j! ?
fei, Natriumsulfid und 10%igem wäßrigem Ammo- I. fV"C"VS H. rY°YS
niak auf 100° (Bay*R & Co., D.R.P. 216306; O. I I „I J I I „„J J
1910 1, 69; FriU.0, 743). Beim Erhitzen von 1-Rho- ^^co^^-' <^-Vco-"—
dan-anthrachinon (Bd. VIII, S. 342) mit alkoholischem Ammoniak auf 140° (B. A.Co., D.R.P.
217688; 0. 1810 L 690; FrtU. 9, 745). Aus dem Kaliumsalz der Anthraohinon-eulfonsäure-(l)
beim Erhitzen mit Schwefel und Natriumsulfid in wäßrigem Ammoniak auf 100* (B. & Co.,
D.R.P. 216306).— Gelbliche Prismen (aus Pyridin).— Löst steh in konz. Schwefelsäure mit
gelber Farbe; die Losung zeigt geringe Fluorescenz (B. & Co., D.R.P. 216306).

') Zur Formulierung vgl. a. Htun, Lactu, JB. 62 [1Ö19J, 2295.
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NH

2. 2-Oxo«[phenanthrenO'9'.10':4.5-oxazolin] 1
), [Phen- r"^

anthreno-9'.10 -.^S-oxazolon-Ca)] 1
), 4.5-Diphenylen-oxa- k^k N

ZOlon-(2) CttHgOgN, s. nebenstehende Formel.
[ J 1

(

[Phenanthreno-9'.10':4.B-oxa»olon-(2)]-«nil, 4.6-Diphenylen- f I

"^^
oxaaolon-(2)-anil bezw. 2-AnWno-[phenanthreno-9'.10':4.6-ox- k.^-1

fl TT p VIT
aaol], 8-Anilino-4.6-diphenylen-ora«ol C„HMONt = V _jT" )C:NC,H, bezw.

/ * m yj-NHC,H,. Ä Aus 10-Benzolazo-phenanthrol-(9) (Bd. XVI, S. 174) beim

Erhitzen mit 2—3 Hn. Schwefelkohlenstoff auf 190—210", neben wenig 4.5-Diphenylen-
oxazolthion-(2) (s. u.) (Jacobson, Schenke, B. 22, 3242). Aus 4.5-Diphenylen-oxazolthion-(2)
beim Erhitzen mit Anilin in Alkohol auf 180° (J., Sch.). — Gelbliche Nadeln (aus Eisessig).

F: 192—193°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwerer in Eisessig. — Wird beim Er-
hitzen mit verd. Sauren auf 180° unter Bildung von Anilin zersetzt. Liefert beim Erhitzen
mit starker alkoholischer Kalilauge auf 190—195° Anilin und Hydrophenanthrenchinon. —
Pikrat CMHHON,+ C,H,0,N,. Prismen. F: 235—236» (Zers.).

N-Acetylderivat CMH1,01N1 = 0,^,0^ •CO CH,. Blattchen (aus Alkohol). F:
163—104° (Jacobson, Schenke, B. 22, 3244).

[Phenanthreno-9'.10':4.6-oxasolthion-(2)] ( 4.6-Diphenylen-oxazoltbion-(2) bezw.
a-Mercapto-[phenanthreno-e'.10': 4.6-oxasol], 2 - Meroapto - 4.6 - diphenylen • oxasol

C H C NH C H C N
CwH,ONS=i'* ii >>CS bezw. V * u

rt
>C-SH. B. s. o. bei 4.5-Diphenylen-

C(H4—

C

\v CjH4—c—(K
oxazolon-(2)-anil. — Amorphes Pulver (aus verd. Alkohol). Leicht löslich in Alkohol und
Eisessig (Jacobson, Schenke, B. 22, 3242). — Liefert beim Erhitzen mit Anilin in Alkohol
auf ISO 4.5-Diphenylen-oxazolon-(2)-anil.

3. Oxo-Verbindungen C^HnOjN.

1. ö-Oxo-3-phenyl-4-benzal-iaoxazoUn, 3-Phenyl-4-benzal-iaoacazo-

lon-(S) C,,HuO,N = ^ ji . B. Aus 3-Phenyl-isoxazolon-(5) beim Kochen

mit Benzaldehyd in Alkohol (Wahl, Mkyeb, Cr. 146, 638; Bl. [4] 3, 952). — Hellgelbe
Blattchen (aus Eisessig). F: 191° (Zers.). Löslich in Eisessig und Chloroform, schwer löslich

in Alkohol, Benzol und Petroläther. — Spaltet beim Erwärmen mit Alkalilaugen Benzalde-
hyd ab.

2. S-Oxo-ii-phenyl-4-benxai-oxazolin, 2-FhenyU4-benzal-oxazolon-(&)
C.H.-CH:C—

N

CuHnOtN = i ji . Zur Konstitution vgl. Erlenmeyer, B. 33, 2040;
OC - -C"CjHs

A. 387, 267; vgl. a. Heller, Laüth, B. 62 [1919], 2297, 2298. — Das Molekulargewicht ist

kryoskopisch in Phenol bestimmt (E., A. 276, 5). — B. Aus Hippursaure und Benzaldehyd
beim Erwarmen mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat auf dem Wasserbad (E., A.
276, 3; vgl. Plöcbx, B. 16, 2815; Rbbuffat, O. 18, 55). — Gelbliche Nadeln (aus Benzol).
F: 159° (B.), 164—165° (P.), 166—166° (E., A. 276, 4). Ist unter teilweiser Zersetzung im
Vakuum destillierbar (E., A. 276, 4). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen:
1853,7 kcal/Mol (E. Fischer, Wrede, C. 1604 1, 1548; vgl. F., W., 0. 1908 1, 932; Landolt-
Börnstein, 5. Aufl. [Berlin 19231, S. 1617). Unlöslich in Wasser (P.), sehr schwer löslich in
Äther, Ligroin und Alkohol (E., A. 276, 4), leichter in heißem Alkohol (P.), leicht in Aceton,
Chloroform und Benzol (R.). — Wird durch Mineralsauren nur sehr langsam gespalten; beim
Erwärmen mit verd. Natronlauge auf dem Wasserbad entsteht a-Benzamino-zimtsaure (Bd. X,
8. 683) (E., A. 276, 9; vgl. P., B. 16, 2816). Liefert beim Erwarmen mit absol. Alkohol und
kons. Schwefelsaure a-Benzamino-zimts&ure-athylester (Bd. X, S. 684) (E., A. 276, 11).

Gibt beim Kochen mit Natronlauge und nachfolgenden Behandeln mit Wasserstoffperoxyd
unter Kühlung Phenylessigsaure (Maothneb, A. 870, 371). Beim Erwarmen mit alkoholisch-

waBrigem Ammoniak auf dem Wasserbad entsteht a-Benzamino-zimtsaure-amid (E., B.
88, 2036; A. 887, 266), mit Anilin a-Benzamino-zimtsaure-anilid und mit Piperidin a-Benz-

amino-zimtsaure-piperidid (E., B. 88, 2036, 2037). Liefert mit Thiophenol in Benzol in

Gegenwartvon etwasDiathylamina-Phenylmercapto-a-benzamino-^-phenyl-monothiopropion-
saure-S-phenylester (T) (Bd. X, S. 686) (Rühemann, 8oc. 87, 468).

') Zur Stellungtbeseiohnung in diesem Namen vgl Bd. XVII, S. 1—3.
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4. 5-0xo-2-benzyl-4-benzal-oxazolin,2-Benzyl-4-benzal-oxazolon-(5)

C17HlsO,N = * * ^i"7ii . Zur Konstitution vgl. EHLKmanrmt, .*. 887,

266. — B. Aus Phenacetursaure und Benzaldehyd beim Erw&rmen mit Essigsaureanhydrid

und Natriumaoetat auf dem Wasserbad (E., B. 81, 2239; E., Kumjh, A. 8Ö7, 165). — Gelbe
Tafeln (aus Alkohol). F: 106° (E., K.). Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in Äther,

leicht in heißem Alkohol (E., K.).— Gibt bei längerer Einw. von Wasser oder beim Erw&rmen
mit Natronlauge auf dem Wasserbad a-Phenacetamino- zimtsaure (Bd. X, S. 683) (E., B.

81, 2239; E., K.).

5. 5-0xo-2-phenyl-4-cuminal-oxazolin, 2-Phenyl-4-cuminal-oxazolon-(5)

„„„„ (0Hs),CHC,H4 CH:C—

N

„ A „ . , J „.CuH^OjN = nr'in^pw' Ouminol und Hippurs&ure beim

Erwärmen mit Essigsäureanhydrid und Natriumaoetat auf dem Wasserbad (Erlmtmeyeb,
Mattbr, A. 887, 278).— Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 121°. Unlöslich in Wasser, ziemlich
leicht löslich in Äther, Chloroform und Alkohol. — Gibt beim Erw&rmen mit w&firig-alko-

holischem Ammoniak Guminal-hippurs&ure-amid, mit einem geringen Überschuß von Natron-
lauge Ouminal-hippurs&ure, mit methylalkoholischer Natronlauge den Methylester, mit athyl-

alkoholischer Natronlauge den Äthylester der Cuminal-hippursaure (Bd. X, S. 718). Beim
Kochen mit 3 Mol Natronlauge entsteht Ouminal-glykolsaure (Bd. X, S. 718).

6. a.a'-0xiuo-[2.4-dibenzyl-nortropinon] CmH^O.N, h^3-ch-ch-chch,
s. nebenstehende Formel (B =* H).

j j i

a.a'-Oxido-[2.4-dib«Myl-tropüion] CH-O-N, s. neben- HtO-ÖH—«5h—Ah-C«H»
stehende Formel (R = CH,). B. Aus Tropinon und Benzaldehyd beim Schütteln in absol.

Äther in Gegenwart von alkoholfreiem Natrium&thylat unter Kühlung (Willstättek, B.
SO, 2681, 2718). — Gelbliche Blättchen mit V».HiO. Schmilzt wasserfrei bei ca. 115° (Zers.).

Unlöslich in Wasser. Ist in krystallwasserhaltigem Zustand leicht löslich in Alkohol, schwer
in Äther und Chloroform, in wasserfreiem Zustand leicht löslich in den gebräuchlichen orga-
nischen Lösungsmitteln. — Löst sich in konz. Salzsäure mit blutroter, in verd. Salzsäure
mit kirschroter Farbe.

HydroxymethylatCMH,70,N = CöHMOt
N'(CB:,),-OH.— JodidC~H„OJf-I. B. Aus

a.a'-Oxido-[2.4-dibenzyl-tropinon] beim Behandeln mit Methyljodid in Äther (Willstätthb,
B. 80, 2719). Prismen (aus Alkohol). F: 186—187° (Zers.). Leicht löslich in siedendem
Wasser unter Zersetzung.

12. Monooxo-Verbindungen CnHgn-^sOaN.

f. Oxo-Verbindungen CMH,0,N.
1. 3.4-Benzo-phenoxazon-()t) d.HgCytf, Formel I, s. 8. 121.

I. LJ-^^N^^ II. kJ-^-H^^ III. L/Lj^N^-^
oLJ^oXJ HN:LA J-J 0=k^L aJO

8.4-Benzo-phenoxazon-(2)-imid, 8.4-Benao-phenoxasim-(8) CMH,8ON,, Formel II.
Vgl. 2-Amino-3.4-beneo-phenoxazin, Syst. No. 4347.

8.4-BenTO-phenthiaaon-(2) CmB^ONS, Formel III, s. S. 122.

2. 3.4-Benzo-phenoaeaxon-(7) ^-^ ^-^
CMH,0,N, Formel IV, s. S. 122.

| 1
f]

&4-B«n2a-phenoxaBon-(7)-lmld, IV. '--.^-v.^»**^^ V. -v^ -^-N^y«^
8.4-Benso-phanoxaslm-(7) II 1 j.n I I l.wn
CnH^ON,, Formel V. Vgl. 7-Amino. -»^o^a*-J -" ^^^ ^=**.^sa

3.4-benzo-phenoxazin, Syst. No. 4347.
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3. 4'-Oxo-/chromeno-3'.2':ß.6(?)-chinoUn] 1
), [Chromono- ,~^

3'.2':B.0(?) -chinolin] 1
), (Xanthonc>- 2'. l'(f): 2.3 - Pyridin] 1

) \
I

(..Phenochinoxanthon") CuH.OjN, s. nebenstehende Formel. B. Aus k^-k
6-Oxy-chinolin und Salicylsäure durch Destillation in Gegenwart von Essig- i 9° (v)

säureanhydrid (Kostanecki, B. 26, 1644).— Nadeln (aus Alkohol). F: 188°. — "Y" t^i
Lost sich in konz. Schwefelsäure init schwach grüner Fluorescenz. — 0.«H„0,N I l

+ HC1. Nadeln. »• • ^ \^ K -

1'- Thio -[chromono -3'. 2': 6.6 (P>- chinolin], 10'- Thio - [xanthono- ^--^
2'.l

/(P):2.8-pyridin](„Thioxanthonchinolin")C
1,H,ONS >

s.nebenstehende f I

Formel. B. Aus 2-Amino-10-thio-xanthon bei der Einw. von Glycerin. Schwe- k.^-k.
feisäure und Nitrobenzol bei 140—170° (Mayer, .B. 42, 3058). — Gelbe Blätter i 9° (?)

(aus Ligrom oder Eisessig). F: 167°. Ziemlich leicht loslich in Alkohol und Y'' fY
Äther, unlöslich in Wasser. — Beim Erwärmen mit Zinkstaub in Natronlauge L L J
entsteht eine gelbgrüne Lösung, die bei Einw. von Luft das Ausgangsmaterial N
zurückliefert. — C16H,ONS+ HCl. Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Zersetzt sich zwischen
240° und 260°. Leicht löslich in heißem Eisessig und heißem Alkohol, schwer in Benzol.
Wird durch heißes Wasser hydrolysiert.

2. Oxo-Verbindungen C18HlsO,N.

1. ö-Oxo-3-phenyl-4-cinnamal-i80xazolin, 3 -Phenyl- 4-cinnamal-
rj tj •CH'PH'PH'P C'C TT

isoxazolon-(ß) ChHkOjN = * * "i m
* \ B. Aus 3-Phenyl-isoxazo-

lon-(5) und Zimtaldehyd beim Kochen in Alkohol (Wahl, Meyer, C. r. 146, 638 ; El. [4] 8,
952). — Orangefarbene Blättchen (aus Eisessig). F: 160° (Zers.).

2. B - Oxo -2- phenyl -4- cinnamal - oxazolin, 2 - Phenyl -4- cinnamal-
C.H. •CH :CH •CH :C N

oxazolon-(B) C18Hi80jN = i ii . B. Aus Hippursäure und
OC'0'C'C6H6

Zimtaldehyd beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat auf dem Wasser-
bad (Erlxnmeykr, KmnjK, B. 35, 384; E., Matter, A. 337, 273). Beim Erwärmen von
Cinnamal-hippursäure mit Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbad (E., M.). — Gelbe Nadeln.
F: 152° (E., M.). — Beim Erwärmen mit Natronlauge wird Cinnamal-hippursäure zurück-
gebildet (E., K.; E., M.).

3. 2 - [Phthalidyl - (3) - methyl] - chinolin, C"^f"^\
<a-fPhthalidyl-(3)J-chinald.in, 3-Chinatdyl-phtha- [ I Jch» CH-r^-i
lid C^HjjOjNT s. nebenstehende Formel. B. Aus Phthal- ~^ N 0< J I

aldehydsäure und Chinaldin beim Erwärmen auf dem Wasser- ^-^

bad in Gegenwart von Zinkchlorid, neben Di-[phthalidyl-(3)]-[chinolyl-(2)]-methan (Syst.

No. 4445) (Nencki, B. 28, 188). — Nadeln (aus Alkohol). F: 104» (N). Leicht löslich in

Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform, unlöslich in Wasser (N.). Zeigt basische Eigen-

schaften (N.). — Bei Einw. von Brom in Benzol entsteht eine Verbindung C18Hj30,NBrt

[Blättchen; F: 108°], die beim Erhitzen und nachfolgenden Verreiben mit konz. Schwefel-

säure Chinophthalon (Bd. XXI, S. 542) liefert (Eibner, Lange, A. 315, 324, 346).— CigHuOjN
+ HCl + AuCl, (N.). — 2C,8H18 IN+ 2HCl+ PtCl4 . Gelbe Krystalle (N.).

3. 6.8-Dimethyl-2-[phthalidyl-(3)-methyl]- CH,'f^O ^
chinolin CMH170,N, s. nebenstehende Formel. B. Aus k^-N^CH« 0<

CH
|

|

Phthalaldehydsäure und 2.6.8-Trimethyl-chinolin beim Er- CHs c°—v^
wärmen auf dem Wasserbad in Gegenwart von Zinkchlorid, neben Di-[phthalidyl-(3)]-[6.8-di-

methyl-chmolyl-(2)]-methan (Syst. No. 4445) (Nencki, B. 29, 190). — Nadeln. F: 116».

Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform. Leicht löslich in Säuren, unlöslich

in verd. Alkalilaugen.

13. Monooxo -Verbindungen CnH2n_2502N.

1. Oxo-Verbindungen C18H1:l
O,N.

1. 6-Oxo-3-a.-naphthyl-4.B-benzo-1.2-oxazin C18H„0,N, 9">H»

s. nebenstehende Formel. B. Aus 2-a-Naphthoyl-benzoesäure bei der Einw.
f""^.--

c
*=»n

von Hydroxylamin (Gbakbb, B. 29, 826).— Nadeln. F: 175—176°. Unlöslich
| J ^

in Alkalicarbonat-Lösungen, löslich in Natronlauge. — Liefert beim Erhitzen -~ ^^ rin -"CO'

') Zur Stellangtbexeiehnung in diesem Namen vgl. Bd. XVH, S. 1—3.
15*



228 HETEEO:10,lN.— MONOOXO.VEEB.CnH2n-2B02Nü.CnHaii-a702N [87rt.N0. 4286

N-a-Naphthyl-phthalimid. Wird beim Erhitzen mit Salzsäure auf 130° in Phthalsäure und
a-Naphthylamm zerlegt.

2. 2-[Phthalidyliden-methyl]-chinolin,a>-Phtha- f~*-{^\
Udyliden- chinaldin, X-CMnaldyliden-phthalid, LJL-j.i
tuytnm, Chinophthalon, IsochinophthalonCj,HuO,N,
s. nebenstehende Formel. B. Aus Chinaldin beim Erhitzen mit
Phthalsäureanhydrid auf 100—160° (Eibner, Simon, B. 84, 2311; El., Merkel, B. 86,

2297; Ei., B. 87, 3606). — Orangegelbe, monokline (Riss, B. 86, 2298) Tafeln (aus Alkohol);

kryataUisiert aus Chloroform oder Benzol in schwefelgelben, pleoohroitisohen Krystallen, die

beim Aufbewahren im Lösungsmittel allmählich in die orangegelben Tafeln Übergehen.

F:187°(Ei.,M., B. 88, 2298; 87, 3010, 3011). Leicht löslich in Chloroform und Bansol, schwer
in Alkohol, fast unlöslich in Petroläther (Ei., M., B. 86, 2297). — Lagert sich beim Erhitzen
auf 240—250° oder beim Kochen mit Benzaldehyd (Ei., M., JB. 86, 2298) (El., M., B. 86,

2299) sowie bei Einw. von Natriumäthylat-Losung und Zerlegen der erhaltenen Natrium-
verbindung mit Wasser, Alkohol oder verd. Sauren (El., M., B. 87, 3008; El., B: 88, 2203)
in Chinophthalon (Bd. XXI, S. 542). um. Wird durch Kaliumpermanganat in Aceton rasch

oxydiert (El., Löbering, B. 39, 2218). Liefert bei Einw. von 1 Mol Brom in Chloroform
ms-Brom-isochinophthalon (s.u.), mit überschüssigem Brom dessen Perbromid (s.u.) (Ei.,

Hofkann, B. 87, 3020). Gibt beim Kochen mit wäßr. Alkalilaugen [<u-Chinolyl-(2)]-aceto-

phenon-carbonsäure-(2) (Ei., H., JB. 87, 3011). Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak, Anilin
oder Phenylhydrazin auf 100° erhalt man Chinaldin und Phthalamid bezw. Phthalanil bezw.
0.0-PhthaIyl-phenylhydrazin (Bd. XXI, S. 502) (Ei., M., B. 86, 2299). Wird beim Kochen
mit salzsaurem Hydrozylamin und Natronlauge gespalten (Ei., M., B. 86, 2300). — Löst
sich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe (El., M., B. 85, 2298).

10 - Brom -cd - phthalidyliden - chinaldin, ms - Brom- ^-y^^.
isochlnophthalon Ci8HMO^NBr, g. nebenstehende Formel. J8. I I

J.0Br===—c .-">«.

Aus Isochinophthalon (s. o. ) bei Einw. von 1 Mol Brom in Chloro- — N ' ö<^ \ 1

form (Eibner, Höfmann, JB. 87, 3020).— Hellgelbe Nadeln. — co —"

Zersetzt sich von 170° an unter Bromabgabe. Liefert beim Erwärmen mit verd. Ammoniak
Isochinophthalon zurück. — Perbromid. Ziegelrote Krystalle.

2. Oxo-Verbindungen 0i^18O»N,

1. 2-Benzoyl-phenoxazin Cj.HuOjN, Formel I.

4-Nitro-2-benBoyl-phenoxaaln Cj.HijOjN,, Formel IL B. Aus 3.5-DinItro-4-[2-oxy-
anilinoj-benzophenon (Bd. XIV, S. 86) beim Erwärmen mit verd. Natronlauge (Ullmann,

NH W0*

1 CC.X1—
.

»• coö~-
A. 366, 100). — Bote Blättchen (aus Eisessig). F: 216°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich
in Alkohol, Benzol und Eisessig mit orangeroter Farbe.

4-Nitro-2-benzoyl-phenthiaxin Ci,Hi,0,N,8, s. neben- NO«
stehende Formel. B. Aus 3.5-Dinitro-4-[2-mercapto-anilino]- ^-^^-HH-^-^
benzophenon (Bd. XIV, S. 86) beim Kochen mit wäflrig-alkoho- L.,
lischer Natronlauge (Ullmann, ä. 366, 101).— Rotviolette Nadeln. ^^--g^^>,ou 'fl*
Schmilzt gegen 200° unter Zersetzung. Unlöslich in Wasser, schwer löslioh in siedendem
Alkohol mit braunroter Farbe, löslioh in Benzol und Eisessig mit weinroter Farbe. — Löst
sich in konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe.

2. 4- Benxoyl-phenoxazin CMHuOtN, Formel III.

B-Nitro-4 -benaoyl- phenoxazin ooo*H» Oo-OOU
Cj,Hu 4N,, Formel IV. JB. Aus 3.5-Di-m .-^-^NH-^k jy ^^^NH^^-'^
mtro -2- [2 - oxy - anilino] - benzophenon '

1

'

IL,«
(Bd. XIV, S. 80) beim Behandeln mit k^ --^-'J k^~ ,--k>»Oi
warmer wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Ullmann, Bboedo, B. 89, 369).— Rote Nadeln
(aus Amylalkohol oder Toluol). F: 217°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in siedendem
Alkohol und Äther mit orangegelber Farbe, leicht in siedendem Benzol und Chloroform mit
orangeroter Farbe. Löst sioh in Alkohol auf Zusatz von starke/ Natronlauge mit tiefblauer
Farbe. Die bordeauxrote Lösung in konz. Schwefelsaure färbt sich beim Erwärmen blau.
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3. 6- Methyl-2 -[phthalidyliden-methylj-chi- CHj-r-^Y""--,
noWn,p-Methyl-isoohinophthalon Ci?H130,N,8. neben- I [ j cn c ^-^
stehende Formel. B. Aus 2.6-Dimethyl-chinolin beim Er- N 0< I

J
wärmen mit Fhthalsäureanhydrid auf dem Wasserbad ~*~^

(Eibkbb, Hofmann, 3. 87, 3016, 3017).— Hellgelbe oder orangegelbe Nadeln (aus Chloroform
+ Alkohol). F: 237°. — Liefert beim Behandeln mit Natriumäthylat-Losunft p-Methyl-
chinophthalon (Bd. XXI, S. 546).

4. 8-Methyl-2-[phthalidyliden-methyl]-chlnolin, f^y"^
o-Methyl-isochinophthalon OuH.,0^, s. nebenstehende I ^ j cn c ^\
Formel. B. Aus 2.8-Dimethyl-chinolin beim Erwarmen mit •"' N 0<Crn_l I

Phthalsäureanhydrid auf dem Wasserbad (Eibnmr, Hofmann, B. CHl ^-^
87, 3016, 3017). — Hellgelbe Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). F: 235°. — Liefert beim
Behandeln mit Natriumäthylat-Lösung o-Methyl-chinophthalon (Bd. XXI, S. 647).

3. Oxo-Verbindungen CMH14OjN.

1. 3-Oxo-2.2-diphenyl-phenmorphoUn, 2.2-J)iphenyl- _^^>NH\rophenmorpholon-(S) CoHu^N, s. nebenstehende Formel. I

]

V

2.2 - Biphenyl - 1 - thio - pheninorpholon - (8) C„,HX60NS = L-—-~ ^C<c«H5)i

.NH-00
CjH«^ i . B. Beim Erhitzen von 2-Amino-thiophenol mit Benzilsaure und Brom-

S—C(C,HS),
wasserstoff-Eisessig im Rohr auf 100° (Lanolbt, Bihang tili Svenska Vet.-Akad. Handlingar
22 II, No. 1, S. 18). — Nadeln (aus Eisessig). F: 239°.

2. 2-16- Oxo - 4.4 - diphenyl - dihydrofuryl- (2)J - pyrrol , <x.a

-

Diphenyl-

y-fa-pyrrylJ-^Y-crotonlacton 0,0^0^ = H^.NH .C c-O-CO*
"' B' Neben

a.a-Diphenyl-Ä-[a-pyrroyl]-propionsaure beim Erwärmen von 2-Aoetyl-pyrrol mit Benzil
in konz. Kalilauge auf dem Wasserbad (Anqeu, B. 28, 1356; O. 20, 654). — Gelbe
Blättohen (aus Benzol). F: 184°. Leicht löslich in Benzol und Alkohol, unlöslich in Petroläther

und Wasser.

3. 6.S-Dimethyt-2-fphthalidyUden-methylJ- CHfr-^^>
cÄi»o«n, o.p-Dimethyl-i80chinophthalonC,oH160,N, I 1 J.CH=___C -—->.

s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 2.6.8-Tri- • <co _l J
methyl-chinolin mit Fhthalsäureanhydrid auf dem Wasser- * ~^^
bad (EnwB», Hofmanw, B. 87, 3016; vgl. Ei., D.R.P. 158761 ; C. 1905 1, 910; Frdl. 8, 529).—
Hellgelbe Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). F: 231° (Ei., H.). — Liefert beim Behandeln
mit Natriumäthylat-Lösung p.p-Dimethyl-chinophthalon (Bd. XXI, S. 548) (El.; Ei., H.).

4. 5.6.8-Trimethyl-2-[phthalidyliden-methyl]- ch,
chinolin, o.p.ana-Trimethyl-isochino- cHj-r^-^^,
phthalon C„H170,N, s. nebenstehende Formel. 5. Aus [ I ]. H c ^—

.

2.6.6.8-Tetramethyl-chinoIin beim Erhitzen mit Phthalsäure- •
N '

°<coJ J
anhydrid auf dem Wasserbad (EnontB, Hofmann, B. 87,

CHs ^-^
3016; vgl. Ei., D.R.P. 168761 ; C. 1906 1, 910; Frdl. 8, 629). — Hellgelbe Nadeln (aus Chloro-
form + Alkohol). F: 236° (El., H.). — Liefert beim Behandeln mit Natriumäthylat-Lösung
o.p.ana-Trimethyl-chinophthalon (Bd. XXI, S. 648) (Ei.; Ei., H.).

14. Monooxo-Verbindungen CnHün-wOaN.

1. Oxo-Verbindungen OioHisOtN.

1. 6-Oxo-8-p-diphenylyl-4.5-benmo-1.2-oxa*in,Anhydro- c«h4 c«h»
[4'-phenyl - ben*opHenonoacim-earbon*dure-(2)J Ca,H,,0,N,
s. nebenstehend« Formel. B. AtisdemAininoiütuMsJ*der4iPhenyl-benzo- f"^f ~~~-w

phenon-oarbonsäure-(2) beim Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin in I I rn .o
Alkohol (Kamms, A. «87, W). ^-Blättohen. Fi 180°. Schwer löslich in ^-'^w
Alkohol, sehr leicht in Chloroform. Löslich in 'wannen Alkalilaugen. Löst sich in konz.

Schwefelsäure mit gelber Farbe.
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2. Lactam der 2-[9-Amino-xanthylJ- c«H4<°°>NH _ „ ^co^„ r „öenzoesäureC^ok^ll. L ^y T1 * 3E&S

<

Laotam der 2 - [9 - Anilino - xanthyl]- K^J^n^^J
benzoesäure, „Fluorananilid" C»«H170,N,

°

Formel II. B. Aus Fluoran (Bd. XIX, S. 146) beim Kochen mit Anilin und salzsaurem

Anilin (Albert, B. 27, 2793).— Prismen (aus Essigester). F : 242° (A. ). — Liefert beim Kochen
mit Kaliumhydroxyd und Zinkstaub in Alkohol in geringer Menge Hydrofluoransäure

(Bd. XVIII, S. 316) (Meyer, Laugü, B. 40, 1460).

Anhydro - [2 - 03 -phenylhydrazino - xanthyl) - benzoesäure], CeB^C'^N-NH- C«Hs
„Fluoranphenylhydrazid" CmHi8OjNj, s. nebenstehende Formel. B. c«H4<n>CeH«
Aus Fluoran (Bd. XIX, S. 146) beim Kochen mit Phenylhydraiin "

(Meyer, Sattl, B. 26, 1272). — Nadeln (aus Xylol). F: 285—287° (Zers.). Schwer löslich

in siedendem Alkohol. — Ist gegen siedende verdünnte Säuren und Alkalilaugen beständig. —
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe und grüner Fluorescenz; beim Verdünnen
mit Wasser scheidet sich aus dieser Lösung ein schmutzigblauer Niederschlag ab, der sich in

Äther mit roter Farbe löst. Gibt auf Zusatz von Ferrichlorid zur Lösung in konz. Schwefel-

säure langsam be'i Zimmertemperatur, schneller beim Erwärmen eine kirschrote Färbung.

Anhydro-[2- (8.6 - diohlor - 9 - Phenylhydrazine -xanthyl)- CeH«<C0>jf NH- CeHj
benzoesäure], „Fluorescetnchlorid-phenylhydrazid", 3.6 -Di-

r

^-\^-°<>^
chlorfluoran-phenylhydrazidC,

9
H16OaNäCl,, s. nebenstehende _|

| ]

Formel. B. Aus Fluoresceinchlorid (Bl XIX, S. 147) beim Erhitzen
w '^-',^o^^''u

mit Phenylhydrazin (Gattermann, B. 32, 1133). — Nadeln (aus Chloroform -f Alkohol).

F: 265°. Unlöslich in Alkalilaugen.

3. Lacton der 2-[9-Oxy-9.10-dihydro- c0 C«H4''
C0"0

acridyl- (9)] -benzoesäure Cj H13O,N, ^ScC^ r"^ ^
Formel III. III.

f
> ~|^] IV.. f J

Lacton der 2-[10-Methyl-9-oxy-9.10-di- k^kuH^^^ ^->\N.
hydro - aoridyl - (9)] - benzoesäure CjiH,6OsN, CH»

Formel IV. B. Aus den Salzen des {2-[Acridyl-(9)]-benzoesäure-methy'ester}-hydroxymethylats

(Bd. XXII, S. 112) beim Erwärmen mit Natronlauge (Decker, Hock, B. 37, 1009). Neben
dem Lactam der 2-[10-Methyl-9-amino-9.10-dihydro-acridyl-(9)]-benzoesäure (Bd. XXIV,
S. 234) beim Versetzen der Lösungen des Anhydrids oder der Salze des {2-[Acridyl-(9)]-

benzoesäure}-hydroxymethylata oder der Salze des {2-[Acridyl-(9)]-benzoesäure-methylester-
(oder -äthylester)}-hydroxymethylats (Bd. XXII, S. 112) mit konz. Ammoniak (D., Schenk,
B. 39, 751). — Blätter und Würfel (aus Benzol oder Xyiol). F: 245° (D., H.). Ist unzersetzt
sublimierbar (D., H.). Schwer löslich in Alkohol, ziemlich leicht in Benzol und. Xylol;
sehr leicht löslich in Säuren (D., H.). Die sauren Lösungen fluorescieren (D., H.). —
Liefert bei Einw. von rauchender Schwefelsäure das Sulfat des Cöramidonin-hydroxy-
methylats (Bd. XXI, S- 364) (D., A. 848, 248). Liefert beim Erhitzen mit Dimethylsulfat
auf 120—140° das methylschwefelsaure Salz des {2-[Acridyl-(9)]-benzoesäure-methylester}-
hydroxymethylats (D., H., B. 87, 1012).

Lacton der 2 - [8.6 - Dichlor - 9 - oxy - 9.10 - dihydro- c«H4^ co^O
aoridyl- (9)] - benzoesäure (P), „Fluoresceinchlorid-imid"

(
-^^S> c <^.

!
^~^ „.

CjoHuO,NCl„ s. nebenstehende Formel. B. Aus Fluoresceinchlorid _. |. _.

(Bd. XIX, S. 147) beim Erhitzen mit konz. Ammoniak auf 190°
U'^^^NH/^^' C1

bis 200° oder mit Ammoniumchlorid unter Zusatz von Kalk und Zinkchlorid auf 240—260°
(Höchster Farbw., D.R.P. 48980; Frdl. 2, 82; vgl. Meyer, B. 88, 2571). Beim Erhitzen
von 1 Tl. 3.6-Dichlor-10-thio-fluoran (Bd. XIX, S. 149) mit 15 Tln. konz. Ammoniak im
Rohr auf 240—250° (Wyxjcr, Dissertation [Zürich 1894], S. 23; vgl. M., B. 83, 2571). —
Prismen mit 1C„H» (aus Benzol). F: 233° (W.), 235° (H. F.). Unlöslich in Wasser, leicht
löslich in warmem Alkohol, in Chloroform und Ben?.ol; unlöslich in verd. Säuren und Alkali-
laugen (H. F.). — Zur Darstellung von roten und blauvioletten Farbstoffen durch Erhitzen
mit Aminen auf 250—270° in Gegenwart von Zinkchlorid vgl. H. F.

2. 4-0xo 2.5.5-triphenyl-oxazolin,2.5.5-Triphenyl-oxazolon-(4)C,
l
HlsOrN =

OC—

N

,n xt A r\ Ä n rr • ^' •^u* Benzilsäure beim Schmelzen mit Benzonitril und kurzen Be-
(vtHt)Aj

• ü •C •C,H
6

handeln des abgekühlten Reaktionsgemisches mit konz. Schwefelsäure, neben <x-[a-Imino-
benzyloxy]-diphenylessig8äare (Jahp, Findlay, Soe. 76, 1028). Aus a-[a-Imino-benzyloxy]-
diphenylessigsaure beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und Kaliumaoetat auf 150—160°
oder in geringerer Menge beim Erhitzen für sieh unter vermindertem Druck auf 200—210°
(J., F.). -Krystalle (aus Essigester). F:138°. Schwer löslich in Benzol, Alkoholund Eisessig.—
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Bei längerer Einw. von konz. Schwefelsäure oder beim Kochen mit starker Essigsäure
entsteht a-fa-lmino-benzyloxyj-diphenylessigs&ure. Liefert beim Kochen mit starker Jod-
wasserstoftsäure Benzamid und Diphenylessigsäure.

3. Lactam der 2-[9-Amino-3.6-dimethyl-xanthyl]-benzoesäure C,:H17OtN,
Formel I.

0«H4<t
'

>NH C6Hi^C'° ~ N 6H6

Lactam dop 2 - [8 - Anilino - 3.6 - dimethyl - xanthyl] - benzoesäure CJ9HjiO,N,
Formel II. B. Aus 3.6-Dimethyl-fluoran beim Kochen mit Anilin und Anilinhydrochlorid
(Lambbecht, B. 42, 3595). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 229°. Unlöslich "in Wasser,
leicht löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln.

Anhydro-[2-(9-phenylhydrazino-3.6-cUmethyl-xanthyl)- c«F4-;
c0>NNHC«H5

benzoesäure] CMH8,OjNj, s. nebenstehende Formel. B. Aus ^\>c -C ^-^
3.6- Dimethyl-fluoran beim Kochen mit Phenylhydrazin (Lam- . |

| |
.,_

brecht, B. 42, 3595). — Nadeln (aus Xylol). F: 240°. Fast unlös- ^s-^/^ o" ^-^ 3

lieh in Alkohol und Benzol.

15. Monooxo-Verbindungen Cn H2n-3i02N.

2-[Phthalidyliden-methyl]-5.6-benzo-chinolin, r^^i

a>-Phthalidyliden-5.6-benzo-chinaldin („ß-Naph- L^'-^--^
thoisoohinophthalon") CjjH^OjN, s. nebenstehende

| | J-ch=c ^~~^

Formel. B. Aus 5.6-Benzo-chinaldin beim Erwärmen mit Phthal- ^'^ N '
0<^rO— ! I

säureanhydrid auf dem Wasserbad (Eibner, Hofmann, B. 37,
'""—

'

3016; vgl. El., D.K.P. 158761 ; C. 1906 I, 910; Frdl. 8, 529).— Hellgelbe Nadeln (aus Chloro-
form + Alkohol). F: 273° (El., H.). — Liefert beim Behandeln mit Natriumäthylat-Lösung
/?-Naphthochinophthalon (Bd. XXI, S. 551) (Ei., H.; Ei.).

B. Dioxo-Verbindungen.

1. Dioxo-Verbindungen CnH2n-s03 N.

1. Dioxo-Verbindung c,HO,N = 0<^>NH.
N.N'-Diphenyl-S.N-oarbonyl-isothioharnstofT, „Carbonylsulfocarbanilid"

PH
C14H10ON,S = S<T^77-^ c ^pN-C6H6 . B. Durch Einw. von Phosgen auf N.N'-Diphenyl-

thioharnstoff in Benzol (Will, B. 14, 1486). Beim Erwärmen einer alkoh. Lösung von N.N'-Di-
phenyl-S.N-thiocarbonyl-isothioharnstoff (S. 232) mit Quecksilberoxyd (Freund, Wolf, B.
26, 1461). — Prismen (aus Äther oder verd. Alkohol). F: 87° (Wl.), 84° (F.. Wo.). Sehr leicht

löslich in Äther, Benzol und Schwefelkohlenstoff, schwerer in kaltem Alkohol, unlöslich in

Wasser (Wl.). — Zerfällt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in Carbodiphcnylimid
(Bd. XII, S. 449) und Kohlenoxysulfid (Wl.). Liefert beim Kochen mit Wasser, Salzsäure
oder alkoh. Natronlauge N.N'-Diphenyl-harnstoff (Wi.). Gibt beim Erwärmen mit alkoh.

Ammoniak Harnstoff und N.N'-Diphenyl-thioharnstoff (Wl.). Bei Einw. von Anilin erhält

man N.N'-Diphenyl-harnstoff und N.N -Diphenyl-thioharnstoff (Wi.).

N - Phenyl - N'-p-tolyl-S.MXoder B.BTO-oarbonyl-iBOthiohamBtoff C15Hi,OX,S ^
8-ÖTn-cXcH^'- NC°H» <*** S<CTNCAPN -C«H«-CH3- A A,w N-Plu-nyl

N'-p-tolyl-thioharnstoff und Phosgen in Toluol (Freund, Wolf, B. 25, 1466). — Nudeln
(aus vtrd. Alkohol). F: 89° (Zers.). Löslich in Benzol, Äther, Schwefelkohlenstoff und in

heißem Alkohol und Eisessig.

KT.N"- Di - p - tolyl - S.N - carbonyl - isothioharnstoff CwHMON,S =
8 ~C~fN-CH~r5Hn^NC6

H4 -OHj. B. Aus N.N'-Di-p-tolyl-thioharnstoff und Phosgen in

Benzol (Will, B. 14, 1487). Beim Erwärmen von N.N'-Di-p-tolyl-S.N-thiocarhonyl-iscthio-
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harnstoff (s. u.) mit Quecksilberoxyd und Alkohol (Fmükd, Wolf, B. 26, 1466).— Nadeln.

P: 116° (Wi.), 112» (F., Wo.). Leicht loslich in Äther und Benzol, schwerer in kaltem Alkohol,

unlöslich in Wasser (Wi.). — Zerfallt beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt in Di-p-tolyl-

carbodümid (Bd. XII, S. 966) und Kohlenoxysulfid (Wi.).

N-Phenyl-Br'-jJ-naphthyl-8.N(oder S.M")-earbonyl-iaothioham«toirC1,H„ON18=

8<C(^c3^N 'C,H*^er8^^NC^rp"N 'C»»H'- B-
Aus N-Phenyl-N'-0-naphthyl-

thioharnstoffund Phosgen in Toluol (Freund, Wolf, B. 26, 1467). — Nadeln (aus verd.

Alkohol). F: 117°. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig, unlöslich in Wasser.

NMr°-DlaUyl-S1.Hb -oarbonyl-Uodlthiobiuret (zur Stellungsbezeiohnong vgl.

Johhbok, Am. 80, 171) C,HuON,St= S=Cc(TN^^°CHiÖrn^N08ira 'CH»'CH:CH«-

B. Aus AUylsenföl und der Natriumverbindung des Carbamidsaure-athylesters in absei.

Äther (Rühkmann, Pkiestlky, Soe. 95, 466). — Gelbliche Prismen (aus verd. Alkohol).

F: 132—133°. Leicht löslich in Äther und Alkohol. Löslich in Soda-Lösung.

WMl -Diphenyl-8l.Hb - oarbonyl - isodithiobiuret (zur Stellungsbezeichnung vgl.

Johhsow, ^m. 80, 171)01,H„ON,S1
= S<ß^.^fpNCSNHC,Hs. B. Aus Phenyl.

senföl und der Natriumverbindung des Carbamidsaure-athylesters in absol. Äther, neben
N-Phenyl-N'-carbathoxy-thioharnstoff (Ruhbmasii, Prieotley, Soc. 95, 466). — Gelbe
Prismen (aus Alkohol). F : 234—236° (Zers. ). Leicht löslich in Äther, Chloroformund siedendem
Alkohol. Löslich in Soda -Lösung und. in verd. Natronlauge; die Lösungen sind farblos. —
Wird beim Erwarmen mit Alkalilaugen auf dem Wasserbad unter Bildung von Kohlendioxyd,
Schwefelwasserstoff, Phenylsenföl, N.N'-Diphenyl-thioharnstoff und Anilin gespalten.

N.N'-Diphenyl-S.N'-tblooarbonyl-isotbloharnBtoff CUH10N,S, =
8 '

c:cr^CrlV;?"^'^!,^s " B' Au8 N.N'-Diphenyl-thioharnstoff und Thiophosgen in Äther

bei gewöhnlicher Temperatur (Fbeumd, Wolf, B. 25, 1469). — Gelbe Nadeln (aus verd.
Alkohol). F: 78—79°. Sehr leicht löslich in Äther, Benzol und Schwefelkohlenstoff, löslich

in Alkohol, heißem Chloroform und heißem Aceton, unlöslich in Wasser. — Wird durch
konz. Salzsaure bei 100° nicht verändert, bei 160° vollständig zersetzt. Gibt beim Erhitzen
mit Kalilauge (D: 1,4) Phenylsenföl und Anilin. Liefert beim Erwarmen mit Quecksilberoxyd
in Alkohol N.N'-Diphenyl-S.N-carbonyl-isothioharnstoff (S. 231). Beim Kochen mit Anilin
entsteht N.N'-Diphenyl-thioharnstoff.

NJH' - Dl - p - tolyl - S.N - thiooarbonyl - isotbioharnstoff CuHnNjSg =
8^rcT;N^H^CH~p:7N 'C*H*'CHs- B- AusN.N'-Di-p-tolyl-thioharnstoff und Thiophosgen

in Äther bei gewöhnlicher Temperatur (Freund, Wolf, B. 25, 1466). — Nadeln (aus Äther).
F: 109°. Leicht löslich in Äther, Benzol, Schwefelkohlenstoff und heißem Alkohol, unlöslich
in Wasser.— Gibt beim Kochen mit Anilin N.N'-Di-p-tolyl-thioharnstoff und N.N'-Diphenyl-
thioharnstoff.

N.N'- Dl - ß - naphthyl - S.N - thiooarbonyl - iBotbloharnatoff CHuN.S» =
8<*J^-a~BTprl*' Cll)H'" B' Au8 N'N'-Di-^-naphthyl-thiohamttoff und Thiophosgen in

siedendem Benzol (Freund, Wolf, B. 26, 1466). — Mikroskopische Nadeln (aus Benzol).
Schmilzt unter Zersetzung bei 162°, erstarrt wieder und schmilzt erneut bei 224°. Ziemlich
schwer löslich in heißem Benzol und Alkohol, leichter in Äther, Schwefelkohlenstoff und heißem
Eisessig.

1 . 2.4-Dioaco-oxazolidin, Lactam der Aminoformyl-glykoUäure C,H,0,N -

Dioxo-Verblndungen G,H,0,N.

I. 2.4-1
C—NH

H,C0C0
'

A. Funktionelle Derivat» de» 2.4-Dioxo-oxazolidins.
3 -Phenyl- 2.4 -dioxo-oxaooUdin, Laotam der AniUnoformyl - glykolsäura

qq N-C H *

C,H70,N= i i ' *. B. Neben anderen Verbindungen beim Erwarmen von Glykol-

saure mit Phenylisocyanat auf dem Wasserbad (Lamblxno, Bl. [3] 29, 122). Aus dem Oarbanil-
saurederivat der Glykolsaure (Bd. XII, S. 340) beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt (L.,
Bl. [31 27, 444), beim Kochen mit Wasser (L., C. r. 127, 190; M. [3] 19, 783; 27, 446) und
beim Erhitzen des Ammoniumsalzes auf 160—160* (L., Bl. [3] 27, 446). Aus dem O-Oarbanil-
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Säurederivat des Glykols&ureanilids (Bd. XII, S. 483) beim Erhitzen Über den Schmelzpunkt
(L., Bl. [31 89, 123).— Mikroskopische Nadeln. F: 126° (L., Bl. [3] 37, 446). Ziemlich leicht
loslich in heißem Alkohol und Benzol, schwer in Äther, sehr schwer in kaltem Wasser (L.,

Bl. [3] 27, 445). — Geht beim Auflösen in Soda-Lösung oder Alkalilaugen vollständig, beim
Kochen mit Wasser teilweise in das C&rbanilsaurederivat der Glykolsäure über; über das
Gleichgewicht der Beaktion mit Wasser vgl. L., Bl. [3] 27, 446.

B. i-Oxo-2-thion-oxazolidin.

4-Oxo-2-thion-oxazolidin, Laotam der Aminothioformyl-Klykolsäure C.H.O.NS
00—NH= 1 i bezw. desmotrope Formen. B. In geringer Menge bei gelindem Erwärmen
HjC'O'CS

von Thiocarbaminyl-glykols&ure (Bd. III, S. 234) (Holmberg, J. pr. [2] 79, 259). — Krystal-
linisches Pulver. F: 143° (Zers.). Ziemlich leicht löslich in Wasser. Löslich in Soda-Lösung.— Laßt sich mit Barytwasser und Phenolphthalein titrieren.

G. 2.4-Dioxo-thiazolidin (Senfölessigsäure) und Derivate.

2.4-Dioxo-thiaaolidin, Laotam der Aminoformyl - thioglykolsäure, „Senfbl-
OC—NH

essigsaure" CjHjOjNS = i 1 bezw. desmotrope Formen. Zur Konstitution vgl.

Liebemiann, Lange, B. 12, 1594; Hantzsch, B. 20, 3129; Arapidbs, A. 249, 27.— B. Beim
Erwarmen von Thiocarbamidsäure-O-isoamyleBter mit Chloressigsaure auf dem Wasserbad
(Whekler, Barnes, Am. 24, 73). Beim Erwarmen eines Gemisches von Chloressigsaure,
Thioharnstoff und Wasser auf dem Wasserbad (Volhard, J. pr. [2] 9, 9). Neben anderen
Verbindungen beim Schmelzen von Carbaminyl-thioglykols&ure (Klason, Bihang tili Svenska
Vet.-Akad. Handlingar 10, No. 8, S. 11) und beim Kochen von Carbaminyl-thioglykolsäure
mit konz. Salzsaure (Kl., B. 10, 1350). Beim Kochen von Estern der Khodanessigsäure mit
starker Salzsaure (Heintz, A. 186, 232; Kl., B. 10, 1350; Wh., B., Am. 24, 76). Beim Ein-
dampfen von Bhodanessigsäure-amid mit Salzsaure (Miolati, O. 28 I, 92). Beim Eindampfen
von Khodanmalonsaurediathylester mit konz. Salzsäure (Wh., Am. 26, 351). Beim Kochen
von salzsaurem Pseudothiohydantoin (s. u.) mit Wasser (V., J. pr. [2] 9, 8). Neben Thio-
glykolsäure beim Erhitzen von Bhodanin (S. 242) mit Salzsaure auf 130° (Kl., Bihang 10,
Na 8, S. 12). — Tafeln (aus Wasser), Prismen (aus Äther). P: 128° (H., A. 186, 234), 125"
bis 126° (Kl., B. 10, 1353). Kp,, : 178,5—179» (Wh., B., Am. 24, 73). Leicht löslich in heißem,
löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht löslich in Alkohol und Äther (H.; Kl., B. 10, 1353).
Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 25°: Ostwald, Ph. Ch. 8, 181; bei 0°, 18° und 25°:

Kanolt, Am. Soe. 29, 1407; in absolutem und wäßrigem Alkohol bei 25°: Hantzsch, Voege-
lbn, B. 86, 1003, 1007. Elpktrolytische Dissoziationskonstante k in Wasser bei 25° (aus der
Leitfähigkeit): 2,4x10-' (O.), 1,8x10-' (Ka.). — Liefert beim Behandeln mit Brom Brom-
essigsäure (Klason, Bihang Uli Svenska Vet.-Akad. Handlingar 10, No. 8, S. 5). Gibt beim
Erhitzen mit Wasser auf 150° ThioglykolBäure (Kl., Bihang 10, No. 8, S. 7). Beim Erwärmen
mit wäßr. Silbernitrat-Lösung erhalt man eine Verbindung aus Silbernitrat und dem Silber-

ammoniumsalz der Thioglykolsäure (Bd. III, S. 245) (Kl., B. 10, 1354). Liefert beim Erhitzen
mit Phosphorpentachlorid auf 130° 2.2- Dichlor - thiazolidon - (4) (Ar., A. 249, 30). Beim
Erwärmen mit Methyljodid und Natriummethylat-Lösung (Ab., A. 249, 28) oder beim Er-
wärmen des Silbersakes mit Methyljodid in Äther + Benzol (Wh., B., Am. 24, 73) entsteht
3-Methyl-2.4-dioxo-thiazolidin. Liefert beim Erwärmen mit etwas mehr als 1 Mol Benzaldehyd
und 1 Mol wäßrig-alkoholischer Natronlauge das Natriumsalz der a-[Aminoformyl-mercapto]-
zimtsäure (Bd. X, S. 305) (Andbkasch, M. 10, 73). Kondensiert sich mit Salioylaldehyd
in wäßrig-alkoholischer Natronlauge zu 2.4-Dioxo-5-salicyIal-thiazolidin (Zipskr, M. 28,
964).— Ammoniumsalz. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 0°, 18° und 25°: Kanolt,
Am. Soe. 29, 1409. — AgC,H,0,NS. Gelbes Pulver; wird am Sonnenlicht braun (Wh.,
B., Am. 24, 73). — Ba(C,r£0,NS),+ H,0. Prismen. Schwer löslich in kaltem Wasser; wird
durch Wasser teilweise hydrolysiert (Kl., B. 10, 1353).

Funktionelle Derivate des 2.4-Dioxo-thiazolidins.

a) Derivate, die nur. durch Veränderung der CO- Gruppen entstanden Bind.

OC—NH
4-Oxo-2-imino-tblaBoUdln, Pseudothiohydantoin ») C,H4ON,S = | i i 5 1

B,C-8C :KH(N*)
bezw. desmotrope Formen. Zur Konstitution vgl. Liebermann, Lange, A. 207, 128. —

') Der für dies« Verbindung neuerdings häufig gebrauchte Marne Isothiohydantoin tollte

(mit Rückaioht auf das früher so benannte 2-Oxo-4-imino-thiacolidin, 8. 238) zugunsten des

Namens Pseudothiohydantoin aufgegeben werden.
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B. Bei der Einw. von Kaliumrhodanid in alkoholischer oder wäßriger Losung auf Mono-
chloracetyl-harnstoff, N-Methyl-N'-chloracetyl-harnstoff oder N-Phenyl-N'nchloracetyl-harn-

stoff (Frerichs, Ar. 237, 313, 321—326). Aus Thioharnstoff und Chloressigsäure beim Er-

hitzen für sich (Maly, Sitzber. Akad. Wien, [math.-naturtvis». Klaue] 67 II, 244; A. 188,

133; Volhabd, A. 166, 383; J. pr. [2] 9, 6), in besserer Ausbeute beim Erhitzen in wäßr.

Lösung auf 80—90° (Andrbasch, M. 8, 424) oder beim Aufbewahren in wäßriger oder alkoho-

lischer Lösung (Mulder, B. 8, 1264). Entsteht in berechneter Menge bei kurzem Kochen
von Chloressigsäure-äthylester mit Thioharnstoff in alkoh. Losung (Klason, B. 10, 1352;

vgl. Mit.). Bei der Einw. von Chloracetamid auf Thioharnstoff in alkoholischer (Mu.) oder

wäßriger (Maly, B. 10, 1853) Lösung. Beim Erhiteen von 2 Mol Thioharnstoff mit 1 Mol
Dichloressigsaure in wäßriger oder wäßrig-alkoholischer Losung (Dixon, Chem.N. 67, 238;

Soc. 88, 816). Aus Thioglykolsäure und Cyanamid beim Erwärmen der wäßr. Lösung (An.,

B. 18, 1422). Aus Pseudothiohydantoinsäure (Bd. III, S. 251) bei längerem Aufbewahren
in kalter Natronlauge oder beim Erwärmen mit Soda-Lösung oder Salzsäure (Ma., A. 189,

382). Bei Einw. von wäßr. Ammoniak auf Rhodanessigsäure-äthylester (Fb., Becxurts,
Ar. 288, 11, 318) sowie bei Einw. von gasförmigem Ammoniak auf eine alkoh. Losung von
Rhodanacetamid (Miolati, 0. 281, 94; Fr., Bk.). Beim Kochen von Pseudothiohydantoin-
carbonsäure-(5)-6thylester mit Salzsäure oder Barytwasser (Conrad, Schmidt, A. 286, 205).

Prismen oder Nadeln (aus Wasse-). Zersetzt sich bei langsamem Erhitzen auf 200° (Maly,
Sitzber. Akad. Wien 67 II, 246; A. 168, 136); zersetzt sich, ohne zu schmelzen, oberhalb 205°

(Dixon, Soc. 88, 817). Leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Wasser, unlöslioh in Alkohol

und Äther (Maly, Sitzber. Akad. Wien 67 II, 246; A. 168, 135). Verbrennungswärme bei

konstantem Volumen: 502,4 kcal/Mol (Matignon, A. eh. [6] 28, 387).

Liefert beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,2) (Maly, B. 12, 967) oder bei der Einw.
von nitrosen Gasen (Maly; Hantzsch, Barth, B. 86, 218) 5-Oximino-pseudothiohydantoin
(S. 286). Gibt beim Behandeln mit Kaliumchlorat und Salzsäure Chloressigsäure-sulfonsäure

(Bd. III, S. 598)und Sulfoessigsäure-ureid (Bd. IV, S. 22) (Andreasch, M. 7, 165; B. 13, 1423).

Beim Einleiten von Chlor in mit Wasser angerührtes Pseudothiohvdantoin tritt völlige Zer-

setzung ein unter Bildung von Essigsäure, Harnstoff und Schwefelsäure (Claus, B. 10, 825);
leitet man dagegen Chlor in eine stark gekühlte Lösung von Pseudothiohvdantoin in sehr ver-

dünnter Salzsäure, so erhält man eine Verbindung C.H4 2N,S + H.O (?) (undeutliche
Nadeln; zersetzt sich langsam bei HO—120°; unlöslich in Wasser, Alkohol und Äther; löslich

in Alkalilaugen unter Zersetzung) (Kramps, B. 13, 788). Die Einw. von Brom auf Pseudothio-
hvdantoin in Eisessig-Lösung führt zu Pseudothiohydantoindibromid (s. u.) (An., M. 18, 90;
vgl. Mulder, B. 8, 1263; Kr.). Das Hydrochlorid zerfällt beim Kochen in wäßr. Lösung in
Senfölessigsäure (S. 233) und Ammoniak (Volkard, J. pr. [2] 9, 8). Verhalten beim Erhitzen
mit alkoh. Ammoniak auf 130°: Cl. Wird durch langes Kochen mit Silberoxyd (Maly, Sitzber.

Akad. Wien 67 II, 247; A. 168, 136), Bleioxyd oder Quecksilberoxyd in Wasser (Vol., A. 166,
384 ;J. pr. [2] 9, 7 ; E. Schmidt, Ar. 268 [1 920], 234 ) nur sehr schwer angegriffen ; bei der Einw.
von Quecksilberoxyd in wäßrig-alkoholischem Ammoniak entstehen Oxalsäure, Guanidin und
wenig Harnstoff (Schm.). Zersetzt sich beim Kochen mit Barytwasser in Thioglykolsäure und
Dicyandiamid (An., B. 12, 1385). Beim Erhitzen mit Äthylbromid und Alkohol auf 130—140°
entstehen Senfölessigsäure, Thioglykolsäure, deren Äthylester, Ammoniumbromid, Äthyläther
und Kohlendioxyd (Klason, Bihang tili Svenska Vet.-Akad. Handlingar 10, No. 8, S. 6;"öf. Sv.
1890, 89; Ck. Z. 14 Rep., 200). Kondensiert sich mit Salicylaldehyd in Gegenwart von wäßrig-
alkoholischer Natronlauge zu 5-Salicylal-pseudothiohydantoin (Zipser, M. 28, 963).

C,H40N,S-fHCl. Prismen. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol, fast unlöslich
in Äther (Maly, Sitzber. Akad. Wien 67 II, 244; A. 168, 133; B. 10, 1852). Schmilzt unter
Zersetzung.— 2CaH4ON2S + 2HC1+ PtCl4 . Blättchen (Volhard, A . 166, 383).— 2CsH4ON,S+ H,S04 . Tafeln. Leicht löslich in Wasser mit saurer Reaktion (Andreasch, M. 8, 422). —
C,H4ON,S + HN0,. Nadeln oder Prismen (An., M. 8, 422). — Silbersalz. Wurde von An.
(ÜT. 8, 415) als Disilbersalz des Pseudothichydantoins aufgefaßt. Wudich (M. 44 [1923],
83, 87) schreibt ihm die Konstitution eines Disilbersalzes des Thioglykolsäure- ureids
Ag,C,H4 2N,S = Ag-SCH,CO-NHC(:NH)OAg zu. B. Beim Eingießen einer warmen
wäßrigen Pseudothiohydantoin-Lösung in ammoniakalische Silber-Lösung (As.). Pulveriger
Niederschlag. Nicht rein erhalten; zersetzt sich teilweise bei längerem Auswaschen (W.). —
Pikrat C,H4ON,S+C,H,0,N,. Gelbe Nadeln (An., M. 8, 423). — Oxalat CJL0N.S +
C,H,04 + H,0. Säulen oder Prismen (An., M. 8, 423).

0-Methyl-N-[methylmercapto-acetyll-isoharnstoff C5H, O.N,S -=CH.-S-CH,-
C0-NHC(:NH)-0-CH,. Zur Konstitution vgl. Wudich, M. 44 [1023], 83! -- B. Aus dem
im Artikel Pseudothiohydantoin beschriebenen Silbersalz bei Einw. von Methyljodid in methyl-
alkoholischer Losung bei 50—70° (Andreasch, M. 8, 416; W ). — Blättchen (aus Alkohol).
F: 174° (W.). Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol (A.). Liefert beim Behandeln
mit Bariumchlorat und Salzsäure Harnstoff (A.). Beim Kochen mit Barytwasser entsteht
Cyanamid (A.).
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Qrj NH
Pseudothiohydantoindibromid CjH^ONjBrjS = i i (!). B. Durch

HjC • SBr2
• :NH

Einw. von Brom auf Pseudothiohydantoin in Eisessig-Lösung (Andreasch, M. 18, 89). —
Krystallpulver (aus Alkohol durch Äther). Zersetzt sich bei 182°. Sehr schwer löslich in Äther,
leicht in Wasser und heißem Alkohol. — Verliert alles Halogen beim Fallen mit Silbernitrat.
Spaltet bei der Oxydation den Schwefel teils als solchen, teils als Schwefelsäure ab.

00—NH
W-Methyl-pseudothiohydantoin C4H„ON2S = i i bezw. desmotrope

H2C*S*C:N*CHa

Formen. Zur Konstitution vgl. die bei N*-Phenyl- pseudothiohydantoin (s. u.) zitierte

Literatur. — B. Beim Erwärmen von N-Methyl-thioharnstoff mit Chloressigsäure in wäßr.
Lösung (Andreasch, M . 6, 840). — Nadeln oder Prismen (aus Wasser). Leicht löslich in
Alkohol und Äther. — Gibt beim Kochen mit Natronlauge Thioglykolsäure. Beim Einleiten
von Stickoxyden in die wäßr. Lösung entsteht N8-Methyl-5-oxinuno-pseudothiohydaritoin
(S. 286).

np NHN8- Äthyl -pseudothiohydantoin CVH.ON.S = i i bezw. desmotrope
H2C-S-C:N-C,H5

Formen. B. Beim Erwärmen von N-Äthyl-thioharnstoff mit Chloressigsäure in wäßr. Lösung
(Andreasch, jB. 31, 137; C. 1889 II, 804). — Nadeln (aus Wasser). F: 144°. Sehr leicht

löslich in Wasser und Alkohol. — Pikrat C6
H8ON2S + C H3O,N3 . Orangegelbe Nadeln.

F: 157° (Zers.).

N8-Allyl-pseudothiohydantoin C,H„ON
2S = i 'i

rtTr
bezw. des-

Xi S
• ö .\N • Gxi

2
•CH : Oris

motrope Formen. B. Beim Erwärmen von N-Allyl-thioharnstoff mit Chloressigsäure, in

wäßr. Lösung (Andreasch, M. 2, 777). Durch mehrtägige Einw. von Thioglykolsäure auf
eine wäßr. Lösung von Allylcyanamid (Bd. IV, S. 210) (A., M. 2, 780). — Gelbliche, mikro-
skopische Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol. — Das Hydrochlorid gibt

beim Kochen mit Wasser ein gelbliches öl (vermutlich 3- Allyl-2.4-dioxo-thiazolidin,
OC—N-CH.-CH:CH,\ \

1 1

J
und Ammoniumchlorid. Gibt beim Kochen mit Alkalilaugen Thio-

glykolsäure. — C6H„ON2S + HCl. Nadeln oder Prismen. Löslich in Wasser mit saurer Reak-
tion, schwer löslich in Alkohol.

OC—NH
N»-[/J-Chlor-allyl] -pseudothiohydantoin C„H70N2C1S = R ^ g ^ N CH .CC1 . CH

bezw. desmotrope Formen. B. Beim Schmelzen von N-[5-Chlor-allyl]-thioharnstoff mit
Chloressigsäure auf dem Wasserbad (Dixon, Soc. 78, 556). — Blättchen (au3 Wasser), Prismen
(aus Alkohol). F: 149° (korr.). Leicht löslich in heißem Alkohol, Bchwer in Benzol und in

kaltem Wasser. — Gibt beim Kochen mit Alkalilaugen Thioglykolsäure. Beim Kochen mit

verd. Salzsäure entsteht ein bräunliches öl (wahrscheinlich 3-[0-Chlor-allyl]-2.4-dioxo-

,. ,.,. °C—NCH,0C1:CH,\ V
, t . , J J ± A11 ,.,thiazohdin, i i I, das durch siedende verdünnte Alkahlaugrn unter

Bildung von Thioglykolsäure und Ammoniak zersetzt wird. — C6H,0N2C1S + HCl. Krystalle.

F: 185—186° (korr. ; Zers.). Sehr schwer löslich i.i Alkohol, ziemlich leicht ifl heißem Wasser.
Zerfällt beim Umkrystallisieren aus Wasser in die Komponenten.

OC—NH
N'-Phenyl-pseudothiohydantoin C9H80N2S = TT Aa/1ivrnTT bezw - desmotrope

H 2
• ö •O : N C8Ha

Formen. Zur Konstitution vgl. Lanqlet, öf. Sv. 1885, 76; Dixov, Soc. 71, 625; Wheeler,
Johnson, Am. Soc. 24, 683; Am. 28, 127. — B. Bei mehrstündigem Kochen einer alkoh.

Losung von Chloressigsäureanilid und Kaliumrhodanid (Fherichs, Beckurts, Ar. 288,
015; Be., Fr., J. pr. [2] 68, 178; vgl. Rizzo, G. 28 I, 369). Aus Chloressigsäureanilid und Thio-

harnstoff in siedendem Alkohol (P. J. Meyer, B. 10, 1965). Aus Phenylcyanamid und Thio-

glykolsäura in Alkohol bei gewöhnlicher Temperatur (Andreasch, M. 2, 775). Durch Um-
setzung von N-Phenyl-thioharnstoff mit Chloressi'gsäureäthylester in siedendem Alkohol

(M., B. 10, 1966), mit Chloressigsäureäthylester oder Chloracetamid in alkoh. Kalilauge (R.,

O. 28 II, 70) oder mit Chloracetylchlorid in kaltem Aceton (Di., Taylor, So.:. 98, 21). Aus
N-Phenyl-isothioharnstoff-S-essigsäure beim Erhitzen mit Wasser auf 150" (R., O. 28 II,

CS), bei kurzem Kochen mit Eisessig und beim Kochen mit konzentriertem wäßrigem Ammo-
niak (M., B. 14, 1661). Beim Erhitzen von 3-Phenyl-pseudothiohydantoin (S. 239j auf 150°

bis 155° (Wh., J., Am. 28, 143).
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Gelbliche Nadeln oder Prismen (»üb Alkohol). Triklin pinakoidal (Condit, Am. 88,

144; vgl. Qrolh, Ck. Kr. 6, 626). F: 178» (P. J. Mbyhb, B. 10, 1966; Whmucb, Johnson,

Am. 88, 144), 177—178° (Dixon, Taylor, Soc. 08, 22). Schwer löslich in kaltem Alkohol,

fast unlöslich, in kaltem, ziemlich leicht in heißem Wasser, leicht in Äther sowie in

Sauren (M., JS. 10, 1966; 14, 1661 Anm.). — Spaltet beim Kochen mit sehr verd. Salzsäure

Anilin, aber kein Ammoniak ab (Lanouct, Öf.Sv. 1896, 76). Gibt beim Kochen mit verd.

Salzsäure 3-Phenyl-2.4-dioxo-thiazolidin, 2.4-Dioxo-thiazolidin, Anilin und Ammoniak (M.,

B. 14, 1662; L.; Wh., Jo., Am. 88, 124; Am. Soc. 84, 682). Beim Behandeln mit verd.

Natronlauge entsteht ein Natriumsalz, das aus Wasser in Tafeln krystallisiert und bei

Einw. von Kohlendioxyd oder Essigsaure N*-Phenyl-pseudothiohydantoin zurückliefert (Wh.,

Ja). Liefert bei Einw. von Benzykhlorid in waßrig-alkoholischer Natronlauge 2-Benzyl-

anilino-tbiazoIon-(4) (ByBt. No. 4383) (Wh., Jo.). Kondensiert sich mit Benzaldehyd in sie-

dender Natriumathylat-Lösung zu N,-Phenyl-6-benzal-pseudothiohydantoin (S. 271) (Wh.,

Jamixsoh, Am. Soc. 86, 366). Gibt beim Erwarmen mit Aoetanhydrid oder mit Acetyl-

chlorid in Benzol ein Diacetylderivat (s. u.) (Wh., Jo.). — Hydrochlorid. Nadeln (aus

Alkohol). F: 203° (Zers.) (Wh., Jo.); zersetzt sich bei 230° (Di., T., Soc. 08, 21). Unlöslich

in Benzol (Wh., Jo.).

Diacetylderivat CuH,,0,N,S = CtHlON,S(CO-CH,),. B. Durch Erwärmen von
N'-Fhenyl-pseudothiohydantoin mit Acetanhydrid oder mit Acetylchlorid in Benzol (Whbelbr,
Johmsoh, Am. 88, 146). — Prismen (aus Benzol). F: 161—162°. Unlöslich in kalten ver-

dünnten Alkalilaugen; wird beim Erwarmen unter Bückbildung von N*-Phenyl-pseudo-
thiohydantoin gelöst.

OC—NH
N*-o-Tolyl-pseudotbiohydantoin C10H10ON,S = __ l I bezw.desmo-

HjC'S'CiN'C^H^'CHj
trope Formen. B. Aus Chloraoetylthiocarbimid CH.C1-C0-NCS (erhalten durch Erhitzen
eines Gemisches von Chloracetylchlorid, Bleirhodanid, Toluol und Sand) und o-Toluidin in

Benzol (Dixon, Soc. 71, 621). Durch Umsetzung von N-o-Tolyl-thioharnstoff mit Chloressig-

saureathylester in siedendem Alkohol (D., Soc. 71, 623). Aus 3-o-Tolyl-peeudothiohvdantoin
(S. 240) beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt und bei längerem Kochen mit Benzol (Wheeleb,
Johnson, Am. 88, 149). — Prismen (aus Wasser). F: 144—140° (korr.) (D.). Sehr schwer
löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser und heißem Alkohol; leicht löslich in Salzsaure

£.). — Gibt beim Kochen mit verd. Salzsaure 3-o-Tolyl-2.4-dioxo-thiazolidin (8. 239) (D.).

im Kochen mit Barytwasser entsteht Thioglykolsaure (D.). — Hydrochlorid. Prismen
(aus Wasser). Färbt sich bei 190° orange; schmilzt unter Zersetzung bei 212—213° (unkorr.)

(D.). Ziemlich schwer löslich in heißem Alkohol.
Diacetylderivat OmHmO.N.S = C, H,ON,S(C0-CH,),. B. Beim Erwarmen von

N*-o-Tolyl-pseudothiohydantoin mit Acetanhydrid (Wheblsb, Johnson, Am. 88, 149). —
Tafeln (aus Alkohol). F: 91—92°. Sehr leicht löslich in Benzol. Unlöslich in kalten Alkali-
laugen.

OC—NHN,-p-Tolyl-pseudotblohydantoin CWHW0N,8 = tx/l1D J1XTrtTT „„ ">ezw. des-
HfC •S'CiN'CgHf'CHj,

motrope Formen. B. Neben Pseudothiohydantoin aus Chloracet-p-toluidid und Thioharnstoff
in siedendem Alkohol (P. J. Mbykb, B. 10, 1966). Aus 3-p-Tolyl-pseudothiohydantoin (S. 240)
bei längerem Erwarmen auf dem Wasserbad (Whehleb, Johnson, Am. 88, 1S2). — Nadeln
und Prismen. F: 183° (M.; Wh., J.).

Diacetylderivat GuHVi0Ji£ = CioHgON.SfCOCH,),. B. Beim Erwarmen von
N'-p-Toiyl-pseudothiohydantoin mit Aoetanhydrid (Whmslhb, Johnson, Am. 88, 152). —
Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 163—164°.

OC—-NH
W»./J.Ph.n»thyl.pa«idotMohyd«ntoln 0,^,0^8 =

R ß.gj.j^j* .QH .c H
bezw. desmotrope Formen. B. Aus N-ä-Phenathyl.thioharnstoff und Chloressigsaure' in
siedendem Alkohol (Nxubkbt, B. 19, 1823). — CutiLONtS-l- HCl. Krystalle (aus Alkohol).
F: 188° (Zers.). Sehr leicht löslich in heißem Alkohol und Wasser, unlöslich in Äther.

XP-TSA -Dimethyl - phenyl] - paeudotbiohydantoin CuH„0NtS =OC—NH
HC-B-0-N-O.HfCH \

KW' oeHnotroPe Formen. B. Aus Bhodanessigsaure-asymm.-

o-xylidid (Bdixil, S. 1104) beim Erhitzen mit Thioessigsaure in Benzol (Whemjbb, Johnson,
Am. 88, 168). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 179°. Löslich in Alkalilaugen,
durch Essigsaure fallbar.

HM8.4 -Dimethyl - phenyl] - pseudothiohydantoin CUHU0N,8 =

H,CS-C-N-C.H.(0H.).
be*W' dewBOtwPe Tonnen. B. Beim Erwärmen von N-[2.4-Di-
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methyl-phenyl]-isothioharnstoff-S-essigsäuro (Bd. XII, S. 1122) mit Eisessig auf dem Wasser-
bad (Johnson, Am. Soc. 26, 490). — Nadeln (aus Alkohol). F: 157°. Leicht löslich in heißem
Alkohol. — Gibt beim Erwärmen mit Natronlauge ein in Tafeln krystallisierendes Natrium-
salz. Liefert mit Acetanhydrid bei 100° N"-[2.4-Dimethyl-phenyl]-3-acetyl-pseudöthiohydan-
toin (S. 241).

N'- [2.5 -Dimethyl • phenyl] - pseudothiohydantoin CuHltON.S =
OC—NH

tt A o Ä ht n ix <rrr
bezw. desmotrope Formen. B. Neben anderen Verbindungen beim

HgC S *C :N •CaHg(CHa )2

Kochen von Chloressigsäure-p-xylidid mit Kaliumrhodanid in Alkohol (Wheelkb, .Johnson,
Am. 28, 154, löö). — Prismen (aus Benzol + Petroläther). F: 161—162°. Ziemlich leicht

löslich in Alkohol. Löslich in verd. Natronlauge, durch Kohlendioxyd fällbar.

BT* -[4 - Iaopropyl - benzyl] - pseudothiohydantoin , HP- Cuminyl - pseudothio-
QQ J^JJ

hydantoin CMHMON,S = „^.^.q^.q^.q^q^^ de8motr°Pe Formen
' A

Beim Erwärmen von Cuminylthioharnstoff (Bd. XII, S. 1174) mit ChloressigBäure in Alkohol
(Goldschmidt, Gessner, B. 22, 933). — Hydrochlorid. Kryst'alle. Schmilzt unter Zer-
setzung bei 225—235°.

N'-ß-Naphthyl-pseudothiohydantoin ClaHi„0N,S = „ J, „ J. XT _, „ bezw. des-

motrope Formen. B. Beim Erwärmen von N-/?-Naphthyl-isothioharn8toff-S-es8ig8&ure
(Bd. XII, S. 1295) mit Eisessig auf dem Wasserbad (Johnson, Am. Soc. 25, 487). Aus
3-/?-Naphthyl-pseudothiohydantoin (S. 241) bei mehrstündigem Kochen mit verd. Alkohol
oder bei kurzem Kochen mit starker Salzsäure (J.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 213—214°

(Zers.). Schwer löslich in Benzol.

TS*- [4 -Äthoxy- phenyl] •pseudothiohydantoin CnHuOjNjS =
QQ J^JJ

n A o A v /i n bezw. desmotrope Formen. B. Neben anderen Verbindungen

beim Kochen von Chloressigsäure-p-phenetidid mit Kaliumrhodanid in Alkohol (Wheelmi,
Johnson, Am. 28, 157; vgl. Grothe, Ar. 288, 612). Beim Erhitzen von 3-[4-Äthory-phenyl]-
pseudothiohydantoin (S. 241) auf 140—145° (Wh., J.). — Krystalle (aus verd. Essigsäure
oder aus Benzol + Petroläther). F: 163—164° (Wh., J.), 164—165° (G.). Leichtlöslich in
Alkohol, Benzol, Eisessig und Essigester, schwer in heißem Wasser, unlöslich in Äther und
Ligroin (G.; Wh., J.).

N'-Methylanilinoformyl- pseudothiohydantoin C11Hu tN,S =
QQ J^JJ

uAoAwnnwnn nn bezw. desmotrope Formen. B. Beim Schmelzen von c-Methyl-
HgC • S •C :N •CO •N(CH3 ) *C«Hg
c-phenyl-monothiobiuret (Bd. XII, S. 418) mit Chloressigsäure (Dixon, Soc. 76, 403). —
Gelbliches Pulver. F: 199—200° (korr.; Zers.). Unlöslich in Wasser, ziemlich schwer löslich

in Alkohol,' leicht in Chloroform. Leicht löslich in konz. Salzsäure und in verd. Alkalilaugen.

W-Äthylanilinoformyl- pseudothiohydantoin CuHuO.NjS =
OC—NH
DJioAwnAwnD /i tt bezw. desmotrope Formen. B. Beim Schmelzen von c-Athyl-
HSC • S C :N •CO •N(C,H5 ) •CtH6
c-phenyl-monothiobiuret (Bd. XII, S. 423) mit Chloressigsäure (Dixon, Soc. 75, 406). —
Gelbliches Pulver. F: 184—185° (korr.) unter Rotfärbung.

N'-Diphenylaminoformyl- pseudothiohydantoin CnHuOgNjS =
OC—NH
nAo livmvnn bezw. desmotrope Formen. B. Beim Schmelzen von c.c-Diphenyl-
H|C • S •C :N •CO •N(CiHt)|
monothiobiuret (Bd. XII, S. 429) mit Chloressigsäure (Dixon, Soc. 75, 398). — Nadeln (aus
verd. Alkohol). F: 184—185° (korr.) unter Rotfärbung. Unlöslich in Wasser, löslich in heißem
Alkohol. Leicht löslich in kalten Alkalilaugen. — Gibt beim Kochen mit Alkalilaugen Thio-
glykolsäure.

N*-BensylanUtaoformyl- pseudothiohydantoin C,,HuO,N,S =
°0—NH „ „ . o , ,

™ X „ J, ^ „~ „. „ „ „„ bezw. desmotrope Formen. B. Beim Schmelzen von
H,C-8C:N00N(C,H,)CHt C,H,

^
o-Phenyl-c-benzyl-monothiobiuret (Bd. XII, S. 1054) mit ChloressigBäure (Dixon, Soc. 76,
409). — Gelbliches Pulver. F: 494—195° (korr.) unter Rotfärbung. — Beim Kochen mit
Kalilauge entsteht Thioglykolsäure.
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OC—NH
N».Axa8oyl-p«eudothlohydantoinC11H10OsN8S =

H!(
i!gi:N .co ,CÄ . . CH!i

beZw.

desmotrope Formen. B. Beim Schmelzen von N-Anisoyl-thioharnstoff (Bd. X, S. 166) mit
Chloressigsäure (Dixon, Soc. 75, 386). — Gelbliches Pulver. Sintert bei 222°, zersetzt sich

bei 230° (unkorr.). Fast unlöslich in Alkohol. Leicht loslich in verd. Kalilauge mit roter

Farbe. — Gibt beim Kochen mit Kalilauge Thioglykolsäure.

Nl
- [4 -Dimethylamino-phenyl]- pseudothiohydantoin CuHlaON,S =

OP NH *

1 i bezw. desmotrope Formen. B. Durch Umsetzung von N-[4-Di-
HjC'S -C:N -C8H4

-N(CH3 ), ,

methylamino-phenylj-thioharnstoff mit chioressigsaurem Ammonium und Erhitzen des

Reaktionsprodukts mit Eisessig (Wheeler, Jamieson, Am. Soc. 26, 370). — Gelbes Krystall-

pulver (aus Alkohol). Sintert bei 210°, schmilzt bei 222°.r
HN*C NH

2-Oxo-4-imino-thiazolidin(Isothiohydantoin) 1
) C3H4ON2S = '

i i bezw.
H 2G'o'GO

desmotrope Formen. B. Durch Einw. von starker Schwefelsäure auf Rhodanessigsäure-
amid bei gewöhnlicher Temperatur (Miolati, O. 23 I, 93). — Nadeln (aus Äther). F: 71°.

Leicht löslich in Wasser und Alkohol.

b) Funktionelle Derivate des 2.4-Dioxo-thiazolidins, entstanden durch
Veränderung der NH-Gruppe bezw. dieser und der CO-Gruppen.

3-Methyl-2.4-dioxo-thiazoli<Mn C4
H

E
OgNS = i i

3
. B. Aus 2.4-Dioxo-

H2C • S •CO
thiazolidin beim Erwärmen mit Methyljodid und Natriummethylat-Lösung (Arapides, A.
249, 28) oder beim Erwärmen des Silbersalzes mit Methyljodid in Äther + Benzol (Wheeler,
Barnes, Am. 24, 73). — Krystalle (aus Benzol + Ligroin). F: 37—39° (Wo., B.). Kp15 :

131—132° (Wh., B.). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwerer in Äther (A.). —
Gibt beim Kochen mit Natronlauge Thioglykolsäure und Methylamin (A.).

QQ JJ .QXI

3.Na-Dimethyl-pseudotbiohydantoin C5H„ON2S = i i

3
. B. Beim Er-

H
2C • S •C :N •CH3

wärmen von N.N'-Dimethyl-thioharnstoff mit Chloressigsäure in wäßr. Lösung (Andreasch,
M. 8, 408). — Prismen (aus Wasser). F: 71°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther und
Schwefelkohlenstoff. — Gibt beim Kochen mit AlkaliJaugen Thioglykolsäure.

N" (oder 3) - Methyl - 3 (oder N2
) - äthyl - pseudothiohydantoin C.H10ON2S =OC—N-CHj , OC--N-CH,

H8C-S.6 :NCH3
°dCr H

2C-S.C:N-C2
H

A Durch Erwtonen V°n N-Methyl-N'-äthyl-

thioharnstoff mit Chloressigsäure in wäßr. Lösung (Andreasch, C. 1890 II, 804; vgl. A.,
B. 31, 137). — Nadeln. F: 44°. Löslich in heißem Wasser, Alkohol und Aceton.

8.N»-Diäthyl-pseudothiohydantoin C
7
H12ON,S = \ i'

2 fi

. B. Beim Er-
H

2C*S *C:N-C2H6
wärmen von N.N'-Diäthyl-thioharnstoff mit Chloressigsäure in wäßr. Lösung (Andreasch,
B. 31, 137; C. 1899 II, 804). — Nadeln. F: 41°. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol.

N' (oder 3) - Methyl - 3 (oderN2
) - allyl - pseudothiohydantoin C,H10ON2S =

OC—NCH
S CH.CH2 OC—N-CH, '

H.C-S-C:N-CH3

°der
H

2CS-6 :N-CH
2 -CH:CH 2

-
Ä B""> Erwärmen von N-Methyl-

N -allyl-thioharnstoff mit Chloressigsäure (Andreasch, C. 1899 II, 804). — öl.

. N* (oder 3) - Äthyl - 3 (oderN2
) - allyl - pseudothiohydantoin CaH,.ON,S =OC—NCH,CH:CH

2 OC--N-C,H6

HC-S-6:N-C,H
5

°dpr
H2C-S-C:N-CH2 .CH:CH2

-
Ä D« r<* Erwärmen von N-Athyl-

N -allyl thioharnstoff mit Chloressigsäure (Andreasch, B. 31, 137; C. 1889 II, 805). —
Gelbliches öl. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther.

3 - Phenjl- 2.4 -dioxo- thiazolidin, Laotam der Anilinoformvi - thioglykolsäureQn Ttf.p TT
(Phenylsenfölglykolid) C„H,02NS = 1 i

6 5
. Zur Konstitution vgl. Wheeler,

rl 2L**fe'00
Barnes, Am. 24, 64, 74; Wh., Johnson, Am. 28, 124; Arn. Soc. 2* 682. — B. Beim Er-

') Vgl. 8. :33 Anm.
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hitzen von Chloressigsäure mit Thiocarbanilsäure-O-äthylester (Liebermann, A. 207, 137;
Wh., B., Am. 24, 74), mit N.N'-Diphenyl-thioharnstoff in Alkohol (Lange, B. 12, 597), mit
Dithiocarbanilsäure-äthylester in sehr verd. Alkohol (Evers, B. 21, 975) oder mit Phenyl-
senföl in Gegenwart vor. 3twas Alkohol oder Äther auf 160° (Lie., A. 207, 140). Beim Kochen
von N-Phenyl-isothioharnstofi'-S-essigsäure mit verd. Salzsäure (P. J. Meyer, B. 14, 1662).

Aus S-[Äthoxy-phenylimino-methyl]-thioglykolsäure-amid hei der Einw. von- Acetanhydrid
(Rrzzo, 0. 28 I, 366). Beim Kochen von N*-PhenyI-pseudothiohydantoin (S. 235) mit verd.
Salzsäure (M., B. 14, 1662; Langlet, Öf. Sv. 1895, 76), neben 2.4-Dioxo-thiazolidin (Wh.,
J., Am. 28, 124; Am. Soc. 24, 682). Beim Kochen von 3.N!-Diphenyl-pseudothiohydantoin
(s. u.) mit verd. Salzsäure (Lange, B. 12, 598). — Nadeln und Blättchen (aus Wasser).
F: 148° (Lange; M.; Lie.), 147—148° (Wh., B., Am. 24, 74). Sehr leicht löslich in organischen
Lösungsmitteln und in heißem Wasser (Lange). Löst sich allmählich in starken Säuren und
Alkalilaugen (Lie.). — Gibt beim Kochen mit Barytwasser Thioglykolsäure und Anilin (Lie.;

E., B. 21, 975). Liefert mit Benzaldehyd bei Gegenwart von etwas Piperidin in Alkohol
3-Phenyl-2.4-dioxo-5-benzal-thiazolidin (Rühemann, Soc. 95, 120). Beim Behandeln mit
Piperidin erhält man Thioglykolsäure undN-Phenvl-N'.N'-pentamethvlen-harnstoff (Bd. XX,
S. 54) (R.).

Qp Ttf .p TT

3-Fhenyl-pBeudothiohydantoin C,H 8ON2S = i i
'

5
. B. Aus Rhodanessig-

H 2C.S -C:NH
säure-anilid bei kurzem Erhitzen über den Schmelzpunkt (Wheeler, Johnson, Am. 28,
141). — Gelbliche Tafeln (aus Benzol oder Alkohol). Rhombisch (Condit, Arn. 28, 142; vgl.

Oroth, Ch. Kr. 5, 626). F: 148° unter Rotfärbung. — Geht beim Erlützen auf 150—165° oder
bei längerem Erhitzen auf 100° in N^-Phenyl-pseudothiohydantoin (S. 235) über; N2-Phenyl-
pseudothiohydantoin entsteht auch, neben N-Phenyl-isothioharnstoff-S-essigsäure, beim
Kochen mit verd. Alkohol. Löst sich in verd. Natronlauge unter Bildung von N-Phenyl-
isothioharnstoff-S-essigsäure. Liefert beim Erwärmen mit Thioessigsäure in Benzol oder mit
Acetanhydrid 3-Phenyl-N2-acetyl-pseuclothiohydantoin. — C,H8ON2S + HCl. F: 192—193°
(Zers.). — Pikrat. Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 180°.

N1 (oder 3) - Äthyl - 3 (oder TS2) - phenyl - pseudothiohydantoin CnHI2ON2S =
H
od7K-cA oder

H
oc^6:n'cV b

-

Durch Erwärmen von N-^y'-N'-p»»^1-

thioharnstoff mit Chloressigsäure in alkoh. Lösung (Andreasch, B. 31, 137; 0. 1899 II,

805). — Gelbliches Öl.

3.N*-Diphenyl -pseudothiohydantoin CI5H12ON2S = i i . B. Aus
H2C S • C :N • CgH6

N.N'-Diphenyl-thioharnstoff beim Kochen mit Chloressigsäure in alkoh. Lösung (Lange,
B. 12, 596) oder beim Schmelzen mit Chloressigsäure oder Bromessigsäure (Pozzi-Escot,
Cr. 139, 1032). — Blättchen (aus Alkohol). F: 176° (La.), 174° (P...-E.). Sublimiert unter
teilweiser Zersetzung (La.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther, leicht in heißem
Alkohol (La.). Löslich in konz. Mineralsäuren, durch Wasser fällbar (La.). — Gibt beim
Kochen mit verd. Salzsäure 3-Phenyl-2.4-dioxo-thiazo!idin und Anilin (La.). Liefert beim
Kochen mit alkoh. Kalilauge N.N'-Diphenyl-harnstoff und Thioglykolsäure (La.; Lieber-
mann, A. 207, 123; P.-E.). Kondensiert sich mit Salicylaldehyd in alkal. Lösung zu S.N^-Di-

phenyl-5-salicylal-pseudothiohydantoin (Andreasch, Zipser, M. 24, 516). — 20i5Hi 2
ON2S

+

2 HCl+ PtCl, + 3H20. Gelbe Nadeln oder Prismen. Wird durch Wasser in die Komponenten
zerlegt (La.).

OC—NC,HS3- Phenyl -N1
- acetyl - pBeudothiohydantoin CnH10O2N2S = 1 i .

xi 2C D * \j '. -N * ijU • Ori3

B. Aus 3-Phenyl-pseudothiohydantoin und Thioessigsäure in siedendem Benzol (Wheeler,
Johnson, Am. 28, 143). Aus 3-Phenyl-pseudothiohydantoin, aus Rhodanessigsäure-anilid
und aus N-Phenyl-isothioharnstoff-S-essigsäure beim Erwärmen mit Acetanhydrid (Wh.,
J.). — Prismen (aus Alkohol). F: 191—192°.

H2C—NC8
H4 NO,

3 - [8 - Nitro - phenyl] - pseudothiohydantoin C,H,OaN3S =1,1,
B. Beim Kochen von Chloressigsäure- [3-nitro-anilid] mit Kaliumrhodanid in Benzol (Johnson,
Am. Soc. 25, 491). — Tafeln (aus Alkohol). F: 183—184°. — Gibt beim Auflösen in kalter

verdünnter Natronlauge und Ansäuern mit Essigsäure 3-Nitro-phenylcyanamid.

3-o-Tolyl-2.4-dioxo-thiaaolidin (o-Tolylsenf ölglykolid) C10H,0,NS =
00—N'C H •r'H

i i ' *
J

*. Zur Konstitution vgl. Wheeler, Barnes, Am. 24, 74; Wh., Johnson,

Am. 28, 124. — B. Beim Erhitzen von o-Tolylsenföl mit Chloressigsäure und etwas Alkohol
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auf 150* (Vöutckow, B. 18, 1580). Aus o-Tolyl-ditMocarbamidsaure-athylester und Chlor-

essigsaure insiedendem verdünntem Alkohol (Evkbs, B. 81, 976). Beim Kochen von N'-o-Tolyl-

paeudothiohydantoin mit verd. Salzsäure (Dixon, 80c. H, 623). — Nadeln (aus Wasser oder

verd. Alkohol). F: 120° (V.; E.), 119—120° (korr.) (D.). Sehr leicht löslich in kaltem Alkohol,

Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol (V.); leicht löslich in warmem Alkohol,

schwer in kaltem Wasser (D.). — Gibt beim Kochen mit Barytwasser o-Toluidin und Thio-

glykolsaure (V.).
OC1——N*G-H *CrI

8-o-Tolyl-pseudothiohydantoln C^vfUüß = 1 1 * '. B. Aus Rhodan-

essigsaure-o-toluidid bei 7,-stündigem Erhitzen auf HO8 (Whbelbr, Johnson, Am. 88,
148). — Krystalle (aus Benzol). Schmilzt bei 131—132°, erstarrt wieder unter Umwandlung
in N'-o-Tolyl-pseudothiohydantoin (S. 236) und schmilzt erneut bei 142—146°. Die Umwand-
lung in N'-o-Tolyl-pseudothiohydantoin erfolgt auch bei längerem Kochen mit Benzol.

8.N«-IM - o - tolyl - pseudothiohydantoin C17H„0N,S = ^ g £ N
'

c
"

fl

*

R
. B.

Aus N.N'-Di-o-tolyl-thiohamstoff beim Erwärmen mit Chloressigs&ure in alkoh. Lösung

SVheeler, Jaweson, Am. Soc. 86, 369) oder beim Schmelzen mit Chloressigsaure oder
romessigsaure (Pozzi-Esoot, Cr. 189, 1032). — Prismen (aus Alkohol). F: 151—152°

(Wh., J.). Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in Toluol, Chloroform und siedendem Alkohol

(P.-E.). Unlöslich in Alkalien (Wh., Ja.). — Gibt beim Behandeln mit alkoh. Alkalilaugen

N.N'-Di-o-tolyl-harnstoff und Thioglykolsaure (P.-E.).

3-p -Tolyl- 8.4 - dioxo - thia«olidin (p-Tolylsenfölglykolid) C^ILANS =
fW_.W.f TT ,/tlX

I 1 * * *. Zur Konstitution vgl. Wheeler, Babnes, Am. 84, 74; Wh., Johnson,

Am. 88, 124. — B. Beim Erhitzen von p-Tolylsenföl mit Chloressigsaure und etwas Alkohol
im Rohr auf 150° (Völtzkow, B. 18, 1579). Aus p-Tolyl-dithiocarbamidsaure-athylester
und Chloressigsaure in siedendem verdünntem Alkohol (Evkbs, B. 81, 976). — Nadeln oder
Blattchen (aus Wasser). F: 162» (V.), 159° (E.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloro-

form, Schwefelkohlenstoff und Benzol (V.).— Liefert beim Kochen mit Barytwasser p-Toluidin
und Thioglykolsaure (V.).

OC—NC.H.-CH,
8-p-Tolyl-p»eudotbJohydantoin Ci H10ON,S = 1 _ I

'
• B. BeiV,-stün-

H|C*S'C:NH
digem Kochen von Chloressigsaure-p-toluidid mit Kaliumrhodanid in Alkohol (Grothe,
Ar. 888, 611 ; Wheeler, Johnson, Am. 88, 126, 151). Beim Erhitzen von Rhodanessigsaure-
p-toluidid (Bd. XII, S. 961) auf den Schmelzpunkt (Wh., J., Am. 88, 151). — Nadeln (aus
Alkohol). F: 125—126° (G.; Wh., J.). Leicht löslich in heißem Wasser und in organischen
Lösungsmitteln (G.).— Wandelt sich bei längerem Erhitzen auf dem Wasserbad in N*-p-Tolyl-
pseudothiohydantoin (S. 236) um (Wh., J.).

qq \.n H -CH
SJS«-Di-p-tolyl-p«eudotblohydantoin CuHhON.S = 1 1

~* *J * . B.
HjC'S'C^'CjHi'CHj

Durch Schmelzen von N.N'-Di-p-toIyl-thioharnstoff mit Chloressigs&ure oder Bromessigsaure
(Pobzi-Esoot, 0. r. 188, 1032). — Blattchen (aus Alkohol). F: 115°. — Gibt beim Behandeln
mit alkoh. Alkalilaugen N.N'-Di-p-tolyl-harnstoff und Thioglykolsaure.

rvrt "N.Cj H 'GH
8-p-0?olyl.Br»-aoetyl-p»ettdothiohydantoin CuHjjO.N.S = _ 1 1 „** •

HgC • S •C :N •CO • Cxl|

B. Aus 3-p-Tolyl-pseudothiohydantoin duroh Erwarmen mit Thioessigsaure in Benzol oder
mit Aoetanhydnd (Whkjeueb, Johnson, Am. 88, 151).— Tafeln (aus Alkohol). F: 175—176°.

8 - [8.4 - Dimethyl - phenyl] • paeudothiohydantoin CuHlt0N,8 ==

OC—N •C,H,(CH.),„11 . Diese Konstitution wird von Wheklkb, Johnson (Am. 88, 153)

der als Rhodanessigsaure-asymm.o-iylidid (Bd. XII, S. 1104) abgehandelten Verbindung
zugeschrieben.

8 - [8.6 - Dimethyl • phenyl] - paeudothiohydantoin CUH„0N,8 =
00—NCfH.(CH.).-i.l™ . B. Beim Kochen von Rhodanessigsaure-p-iylidid mitÄther (Wheelkb,

Johnson, Am. 88, 155). — Nadeln (aus Benzol). F: 109—110*. — Gibt beim Behandeln mit
Alkalien 2.5-Dimethyl-phenykyanamid.



Sjrit.No.4298] T0LYL8ENFÖLGLYK0LID 241

&IP-Di-fc-naphthyl-pseudothiohydeuitoin CMH,,ONtS = "Y 7 10 '
. B.

HgC * 8 •C :N * Uio**7
Beim Schmelzen von N.N'-Di-a-irophthyl-thioharnstoff mit Chloressigsaure oder Bromessig-
säure (Evers, B. 81, 974; Pozzi-Escot, C. r. 139, 1032). — Blättchen oder Prismen (aus
Alkohol). F: 176° (E.), 183° (P.-E.). Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in heißem
Alkohol (E.). — Gibt beim Behandeln mit alkoh. Alkalilaugen N.N'-Di-a-naphthyl-harnstoff
und Thioglykolsaure (P.-E.).

tt rj V.fJ TT
8-)J-Naphthyl-pBeudothiohydantoln CUH, ON,S = *i \ " \ B. Durch

Einw. von Kaliumrhodanid auf CMoressigsäure-/)-naphthyIamid in siedendem Alkohol (John-
son, Am. Soc. 86, 486). — Prismen (aus Alkohol). F: 147°. — Geht beim Erhitzen über den
Schmelzpunkt, besser beim Kochen mit verd. Alkohol oder beim Aufkochen mit starker Salz-
säure, in N*-/?-Naphthyl-pseudothiohydantoin (S. 237) über.

Qn N*C H
8.N'-Di-0-napb.thyl-pBeudothiob.ydantoin C„HM0N,S = i i

" ' . B.
HjC'S-C.'N'CioH,

Beim Schmelzen von N.N'-Di-/3-naphthyl-thioharnstoff mit Chloressigsäure oder Bromessig-
säure (Evers! B. 81, 974; Pozzi-Escot, G. r. 139, 1032). — F: 174° (E.). — Gibt beim Be-
handeln mit alkoh. Alkalilaugen N.N'-Di-/J-naphthyl-harnstoff und Thioglykolsaure (P.-E.).

3 - ß - Naphthyl - BT* - aoetyl - pseudothlohydantoin C1sH11O.N.S =
Ofi N -C H

i i
'° ' „„ • B- Durch Einw. von Thioessigsäure auf 3-0-Naphthyl-pseudothio-

HjC*S'C:N'CO*Crlj
hvdantoin in siedendem Benzol (Johnson, Am. Soc. 85, 486). — Nadeln (aus Benzol). F:
139—140°.

3.N' - Bis - [8 - methoxy - phenyl] - pseudothlohydantoin 0,,H1,O.N.8 =
qq N'C H 'O-CH

I J yj ri*u r\ Ar • B- Beim Eintragen von N.N'-Bis-[2-methoxy-phenyl]-thioharn-

Stoff in schmelzende Chloressigsäure (Foerster, B. 81, 1867). — Hellgelbe Nadeln (aus Eis-
essig). F: 190°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in heißem Alkohol, leicht in Eisessig und
Benzol.

qtj jtf.n w .0*0 H
3-[4-Äthoxy-phenyl]-pseudotbiohydantoin CiiHjjOjNjS = i 1 * * *

s
.HjC • S • C :NH

B. Beim Kochen von Chloressigsäure-p-phenetidid mit Kaliumrhodanid in Alkohol (Wheklkr,
Johnson, Am. 38, 1S6). — Krystalle (aus Benzol). F: 128°. — Geht beim Erhitzen über
den Schmelzpunkt in N,-[4-Äthoxy-phenyl]-pseudothiohydantoin (S. 237) über.

8 - [4 - Äthoxy - phenyl] - N* - aeetyl - pseudothlohydantoin C,sH140,N,S =
qp N*C H -O'C H
6 1 * * * '. B. Aus 3-[4-Äthoxy-phenyl]-pseudothiohydantoin und Thioessig-

• S •C *N •CO * Cr!«

säure in siedendem Benzol (Wheklkr, Johnson, Am. 88, 157). — Nadeln oder Prismen
(aus Alkohol). F: 156°.

N1 - [8.4 - Dimethyl - phenyl] - 8 - aoetyl - pseudothlohydantoin CuHM0.N.S =
tt p N»PO*PH

"i _ J. „ _ _ Vitt
• B- Beim Erwärmen von N*-[2.4-Dimethyl-phenyl]-pseudothio-

OC • S •C :N •CjHs(CH,)j

hydantoin mit Acetanhydrid auf 100° (Johnson, Am. Soc. 86, 490). — Krystallkörner (aus
Alkohol). F: 16(5—166* (unter geringer Zersetzung).

OC— N'CO-CH
N»-^-lTaphthyl-8-aoetyl-pseudothiohydantoin CuH^OjNjS = i i

*

HjC •S'CiN'CjoH^
B. Beim Erwärmen von N*-/?-Naphthyl-pseudothiohydantoin mit Acetanhydrid (Johnson,
Am. Soc. 85, 487). — Nadeln (aus Benzol). F: 142—143°. Sehr leicht löslich in Alkohol.

Pseudothlohydantoin • oarbonsäure • (3) • athylester C,HgO,N,S =

II * * \ Zur Konstitution vgl. Frerichs, Beckurts, Ar. 888, 319. — B. Bei
H|C*8'C*NH
1—2-stündigem Kochen von Chloracetyl-oarbamidsäure-äthylester mit Kaliumrhodanid in

Alkohol (F., Ar. 887, 304). Bei 1-stündigem Kochen von BJiödanacetyl-oarbamidsäure-äthyl-
ester (Bd. III, S. 268) mit Wasser (F., Ar. 887, 307). Aus Pseudothlohydantoin beim Be-
handeln mit Chtonuneisens&ureäthylester und alkoh. Kalilauge bei 60° (F., B., Ar. 388,
318). — Krystallwarzen (aus Alkohol oder Wasser). F:174°(F.). Schwer löslich in Äther und

BEILSTEIN» Handbuch. 4. Aufl. XXVII. 16
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EsaigesteT; sehr leicht löslich in Natronlauge (F.)- — Oibt beim Kochen mit Natronlauge
Thioglykolsaure (F.).

Pseudothiohydantoin • oarbonsäure - (3) - isoamylester CsHMO.N.S =
00—N-OO.-CJL,„i . L B. Beim Kochen von Rhodanacetyl-carbamidsäure-isoamylester
iijC'O'OrNH
(Bd. III, S. 258) mit verd. Alkohol (Frebichs, Ar. 287, 312; vgl. F., Beckubts, Ar. 288,
319). — Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 147° (F.). — Gibt beim Kochen mit Natronlauge
Thioglykolsaure (F.).

Pseudothlohydantoin - oarbonsäure - (3) - amid C4H,0,N8S = i i \
HjO • S •C :NH

B. Neben anderen Produkten beim Kochen von Chloracetylharnstoff (Bd. III, S. 62) mit
Kaliumrhodanid in Alkohol (Frerichs, Ar. 287, 5*13, 318; vgl. F., Beckubts, Ar. 238.
319). — Mikroskopische Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen
(F.). Unlöslich oder fast unlöslich in Wasser und organischen Lösungsmitteln. Löslich in
Natronlauge und Soda-Lösung; durch Salzsäure unverändert fallbar (F.). — Gibt beim
Kochen mit Natronlauge Thioglykolsaure (F.).

Pseudothiohydantoin - oarbonsäure - (8) - methylamid C«H,0,N.S =
OC—NCONHCHj
w 1 „ 1 „„ . B. Beim Kochen von N-Methyl-N'-chloracetyl-harnstoff mit

Kaliumrhodanid in wäßriger oder alkoholischer Lösung (Fbebichs, Ar. 287, 322, 324; vgl.
F., Beokurts, Ar. 238, 319). — Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zj
schmelzen (F.). Löslich in heißem Wasser und Alkohol (F.).— Gibt beim Erhitzen mit Natron-
lauge Thioglykolsaure (F.).

Pseudothiohydantoin - carbonsäure - (3) - anilid C10H,0,NaS =OC—NC0NHC,H
5

jjA.o.A.jjjt • s - Neben anderen Verbindungen beim Kochen von N-Phenyl-

N -chloracetyl-harnstoff mit Kaliumrhodanid in Alkohol (Frerichs, Ar. 287, 326, 329;
vgl. F., Beckubts, Ar. 238, 319). — Pulver. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen
(F.). Unlöslich in den meisten Lösungsmitteln (F.). Leicht löslich in Natronlauge (F.).

nrj N'NH*P H
3-Anüino-pseudothiohydantoin C,H,0N

3S = i i

' ". Zur Konstitution

vgl. Frerichs, Förster, A. 871 [1910], 237. — B. Bei 6—7-stündigem Kochen von Rhodan-
essigsäure-äthylester mit Phenylhydrazin und absol. Alkohol (Harries, Klamt, B. 38, 1156;
F., F., A. 871, 245). Aus 1-Phenyl-thiosemicarbazid (Bd. XV, S. 294) und Chloressigsäure
in siedendem Wasser (F., F., A. 871, 246). — Säulen (aus Alkohol). F: 176° (H., K.; F., F.).
Unlöslich in Athcr, Benzol und Ligroin, schwer löslich in siedendem Wasser, löslich in siedendem
Alkohol und in Isoamylalkohol (H., K). Leicht löslich in Kalilauge; die Lösung färbt sich
infolge Oxydation violett und scheidet bei genügender Konzentration ein farbloses Kaliumsalz
aus (F., F.). — Wird durch alkoh. Salzsäure unter Bildung von Phenylhydrazin gespalten
(H., K.). — Löst sich in konz. Schwefelsäure nach Harries, Klamt mit blauer, beim Ver-
dünnen verschwindender Farbe, nach Fbebichs, Föbsteb mit grüner, nach kurzer Zeit in
Blau übergehender Farbe. — C,H,ON,S + HCl. Nadeln. F: 190° (H., K.). Löslich in 10 Tln.
heißem Wasser, leichter in Alkohol.

Verbindung CHjO-NjS. B. Aus 3-Anilino-pseudothiohydantoin durch Einw. von
Natnummtrit und verd. Salzsäure (Harries, Klamt, B. 83, 1158). — Nicht rein erhalten.
Xrystallinisch. Färbt sich bei 75° schwarz, schmilzt unter Zersetzung bei ca. 130°. Wird an
der Luft violett. Leicht löslich in Alkohol mit violetter Farbe, schwer in Benzol, unlöslich in

D. 4-0 xo-2-thion-thiazolidin (Rhodanin) und Derivate.

4-Oxo-2-thion-tbiaBolidin, Hhodanin (Rhodaninsäure) CsH,ONS, = °?
jJ

H

bezw. desmotrope Formen. B. Beim Erwärmen von Chloressigsäure mit Ammoniumrhodanid
und Wasser (Nencki, J. pr. [2] 16, 2). Beim Erwärmen von Chloressigsaureathylester und
dithiocarbamidsaurem Ammonium mit Alkohol und etwas Salzsäure (Miolati, ä. 262, 85)Beim Sättigen einer Losung von Thioglykolsaure und Kaliumrhodanid in absol. Alkohol mit
Chlorwasserstoff (Freydl, M. 10, 83). Aus Thiocarbaminyl-thioglykolsaure (Bd. III, S. 252)beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt oder beim Aufbewahren in wäßriger oder saurer Lösung
(Holmbkbg, B. 89, 3069; J. pr. [2] 78, 261, 265). Aus Rhodanessigsäure und Rhodanwasser-
stoff beim Verdunsten der äther. Lösungen oder aus deren Salzen beim Ansäuern der wäßrigen
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Lösungen mit Schwefelsäure (Rlason, Bihang tiü Svenaka Vet.-Alcad. Handlingar 10, No. 8,

S. 11). Durch Sättigen einer warmen alkoholischen Losung von Rhodanessigsäureäthylester
mit Schwefelwasserstoff, Zufügen von etwas Salzsäure und nachfolgendes Eindampfen (M.,

A. 868, 86). Beim Kochen von Thiocarbaminyl-thioglykolBaureäthylester mit Alkohol
oder Warner (Delbkne, El. [3] 29, 53). Beim Erhitzen von Pseudothiohydantoin (S. 233)
mit Schwefelkohlenstoff in Alkohol im Bohr auf 160° (M., A. 262, 84).— Blaßgelbe Krystalle
(aus Wasser). F: 168—170° (Zers.) (N., J. pr. [2] 16, 7), 168—169° (Zers.) (H., B. 89, 3069;
J. pr. [2] 79, 266), 166—167° (Zers.) (M., A. 262, 85). 1 1 bei 25° gesättigter wäßriger Lösung
enthält 2,25 g (H., J. pr. [2] 79, 265). Leicht löslich in heißem Wasser, in Alkohol und Äther
sowie in Alkalien und Ammoniak (N., J. pr. [2] 16, 4). Mit Phenolphthalein und Alkalilauge
titrierbar (H., J. pr. [2] 76, 265). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3x10-"
(ermittelt auB der Geschwindigkeit der Zersetzung von Diazoessigester) (H., J. pr. [2] 78,
266). Schmeckt schwach bitter (N., J. pr. [2] 16, 4). — Gibt bei der Oxydation mit Eisen-
chlorid in heißer wäßriger Losung Rhodaninrot (s. u.) und andere farbige Produkte (N., J. pr.

[2] 16, 8). Beim Erhitzen mit Wasser auf 200° entsteht Thioglykolsäure (N., B. 17, 2279).
Liefert beim Erhitzen mit Salzsäure auf 130° Thioglykolsäure und 2.4-Dioxo-thiazolidin
(Klason, Bihang tiü Svenaka Vet.-Akad. Handlingar 10, No. 8, S. 12). Gibt beim Erwärmen
mit Alkalilaugen oder Barytwasser Rhodanwasserstoff und Thioglykolsäure (Ginsbtjrq,
Bondzynski, B. 19, 114, 117; vgl. N., B. 17, 2280). Kondensiert sich mit Benzaldehyd in
alkoh. Schwefelsäure oder Salzsäure zu 6-Benzal-rhodanin (S. 272) (N., B. 17, 2278; Barqel-
lini, ö. 36 II, 133; B.A.L. [5] 161, 39). Gibt mit Naphthochinon-(1.2)-sulfonsäure-(4)

in alkal. Losung [3-Oxy-naphthaUn-(l)]-[2-thion-thiazolin-(ö)]-indolignon (S. 311) (Sachs,
Bebthold, Zaar, C. 18071, 1129). — Cu(C.H,0NS,),+ H,0. Gelbgrün, amorph (N., J. pr.

[2] 16, 4).— 2CsH,ONS, +CuCl. Goldgelbe Nadeln (N., J. pr. [2] 16, 4). — Pb(C3H,ONS,)2 +
PbO. Mikroskopische Nadeln (N., J. pr. [2] 16, 6).

Rhodaninrot C,H5OsNjS5 . B. Bei der Einw. von Eisenchlorid auf Rhodanin in sie-

dender wäßriger Losung, neben anderen Produkten (Nencki, J. pr. [2] 16, 8). — Braunrotes
Pulver. Sehr schwer löslich in heißem Wasser, leichter in Alkohol und Äther. Leicht löslich

in Alkalien und Ammoniak. Die Lösungen sind rot.

OC—NCH.
N-Methyl-rhodanin C4Hs0NSa

= i i . B. Aus Methylsenföl (Bd. IV,

S. 77) und Thioglykolsäure in siedendem verdünntem Alkohol (Andreasch, Zipseb, M.
26, 167). — Grünlichgelbe Nadeln oder Platten (aus Alkohol), fast farblose Nadeln (aus
Wasser). F: 72°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton und Eisessig. — Konden-
siert sich mit Benzaldehyd in heißem Eisessig zu 3-Methyl-5-benzal-rhodanin.

OC—N-C.ILK - Äthyl • rhodanin C,H,ONS, = i i . B. Analog der vorangehenden

Verbindung (Andreasch, Zifser, M. 25, 173). — Öl.

OC—N- [CH,].-CH(CH,).
N-Isohexyl-rhodanin C,H16ONS, = i l . B. Durch Er-

wärmen von N-i8ohexyl-dithiocarbamidsaurem Isohexylamin (Bd. IV, S. 192) mit Chloressig-

säureäthylester und etwas Alkohol auf dem Wasserbad (Kaujza, M. 30, 709). — Hellgelbes

öl. Kpu : 199—200°.
OC—NCH,CH:CH,

N-AUyl-rhodanin C6H,ONS, = i i

* *. B. AusAllylsenfölund Thio-

glykolsäuTe in siedendem verdünntem Alkohol (Andreasch, Zipser, M. 24, 504). — Gelb-
liches öl. Läßt sich auch unter vermindertem Druck nicht unzersetzt destillieren. Unlöslich

in Wasser, löslich in organischen Lösungsmitteln.

00 N-C H
N-Phenyl-rhodanin C,H,0NS, ±= i i

* *
. B. Beim Kochen von Phenyl-

senföl mit Thioglykolsäure in wäßrig-alkoholischer Lösung unter Durchleiten von Wasser-
stoff (Andreasch, Zifser, M. 24, 500). Aub phenyl-dithiocarbamidsaurem Ammonium
durch Einw. von Chloressigsäureäthylester in siedendem Alkohol (A., Z., M. 25, 159) oder
durch Behandeln mit BromesBigsäureäthylester ohne Kühlung (v. Braun, B. 35, 3387).

Beim Erhitzen von Dithiocarbanilsäure-carbäthoxymethylester auf 100—110° (v. B.). Aus
dem Anilinsalz der Thiocarbonyl-bis-thioglykolsäure (Bd. XII, S. 119) beim Kochen mit
Wasser (Houcbebg, J.pr. [2] 79, 268). — Blättchen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 192°

bis 193° (unkorr.) (A., Z., M. 24, 501), 192—193° (H.), 188° (v. B.). Unlöslich in Wasser, sehr

schwer loslioh in Äther und Ligroin, ziemlich schwer in Alkohol, ziemlich leicht in heißem'

Aceton, Chloroform und Eisessig (A., Z., M. 24, 501, 502). — Gibt beim Kochen mit Alkali-

laugen oder Barytwasser Thioglykolsäure und N.N'-Diphenyl-thioharnBtoff (A., Z., M. 26,

16*
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166). Gibt mit Benzaldehyd in essigsaurer Lösung 3-Phenyl-ö-benzal-rhodanin (A., Z., M.
24, SOS).

OC—NC,H4 CH, „ ^ ,_ „.
N-o-Tolyl-raodanln CMH,ONSt

= T 1 *. B. Durch Emw. von Chlor-

essigsaureathylester auf o-tolyl-ditMocarbamidsaures Ammonium (Andreasoh, Zipser, M.
26, 1192). Aus o-Tolylsenföl und Thioglykolsäure in siedendem verdünntem Alkohol (A., Z. ).

—
Nadeln (aus Alkohol). F: 101°. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Eisessig und Äther,

leicht löslich in Aceton.
OG—-N-C.rL-CH,

ür-m-Tolyl-rhodanin C10H,ONS, = i l . B. Beim Erhitzen von

m-tolyl-dithiocarbamidsaurem Ammonium mit Chloressigsaureathylester in Alkohol (An-

dreasch, M. 28, 399). — Fast farbloses Krystallpülver (aus Alkohol). F: 148°. Unlöslich in

Wasser, ziemlich leicht löslich in siedendem Alkohol, in Chloroform, Aceton und Äther.

OC-—N-C»H,CH.
BT-p-Tolyl-rhodanln Cl0H,ONS, = i, i„ . JS. Aus p-tolyl-dithiocarb-

amidsaurem Ammonium und Chloressigsäureäthylester (Andreasch, Zipser, M . 26, 1194). —
Hellgelbe Nadeln. F: 160».

OC—NCH.C.H,
N-Beniyl-rhodanin Cl0H,ONS, = i L . B. Aus dem Benzylaminsalz

der Benzyl-dithiocarbamidsäure und Chloressigsaureathylester in siedendem Alkohol (An-
dreasch, M. 29, 406). — Blattchen (aus Alkohol). F: 83°. Leicht löslich in siedendem
Alkohol, in Chloroform und Aceton, schwerer in Äther, fast unlöslich in Petrolather, unlös-

lich in Wasser.
qq JJ'C H (CH \

N-[2.4-Dimethyl-phenyl]-rhodanin CuHn0NS, = 1 i * '
. B. Aus

dem Ammoniumsalz der [2.4-Dimethyl-phenyl]-dithiocarbamidsäure und Chloressigsaure-

athylester in heißem Wasser (Andreasch, Zipser, Jf. 26, 1197). — Braunlichgelbes öl.

Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther.

Qp "N-0 H
N-a-Naphthyl-rhodanln C„H,ONS,= i i " '. B. Aus a-naphthyl-dithio-

carbamidsaurem Ammonium und Chloressigsaureathylester in siedendem verdünntem Alkohol
(Waoner, M. 27, 1234). — Blättchen (aus Alkohol). F: 167—168°. Leicht löslich in Aceton.
Eisessig und Benzol, schwer in Alkohol und Äther, fast unlöslich in Wasser, unlöslich in
Petrolather.

N-jS-Naphthyl-rhodanin ClsH,ONS, = J,„i
g
" '• B. Analog der voran-

gehenden Verbindung (Wagner, M. 27, 1238). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt unscharf
zwischen 180° und 190°.

Qp KT •O H «OH
N-[2-Oxy-phenyl]-rhodanin C,H,0,NS, =

R ^.^ ' *
• B. Durch Um-

setzung von 2-Amino-phenol mit Schwefelkohlenstoff und konzentriertem wäßrigem Ammo-
niak und Erhitzen des entstandenen Ammoniumsalzes der [2-Oxy-phenyl]-dithiocarbamid-
säure mit Chloressigsaureathylester in verdünntem Alkohol (Andreasch, Zipser, M. 26,
1199). — Farbloses oder schwach gelblichgrünes Krystallpülver (aus Alkohol). Beginnt bei
160° zu sintern und ist bei 185° völlig geschmolzen. Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht
löslich in Alkohol, Äther und Aceton. Löslich in kalten Alkalilaugen unter teilweiser Zer-
setzung.

OC N'C H -Ö*P H
N-[4-Äthoxy-phonyl]-rhodanin CuHuO,NS, =

fi
J,
<g J,g

* '
• B. Durch

Einw. von Chloressigsaureathylester auf das in Alkohol suspendierte Ammoniumsalz der
[4-Äthoxy-phenyl]-dithiocarbamidsäure (Waoner, Jf. 27, 1241). — Gelbliche Nadeln (aus
Alkohol). Schmilzt unscharf bei 180—188°. Ziemlich leicht löslich in Eisessig und Aceton,
schwer in Alkohol und Äther.

QP N'CH -CO H
Bhodanin-N- essigsaure C,H80,NS, = i \ * *

. B. Aus N-Carboxy-

methyl-dithiocarbamids&ure-carbpxymethylester (Bd. IV, S. 360) beim Erhitzen auf 100*.
beim Aufbewahren über konz. Schwefelsäure oder beim Umkrystallisieren aus absol. Alkohol
(Körner, B. 41, 1904). Bei Einw. von Chloressigsaureathylester auf das bei der Umsetzung
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von 1 Mol Glycinhydrochlorid mit 3 Mol Kalilauge und 1 Mol Schwefelkohlenstoff entstehende
Dikaliumsalz der N-Carboxymethyl-dithiocarbamidsaure (K., B, 41, 1905; vgl. Andreasch,
M. 29, 414, 415). — Gelbe Nadeln. F: 148° (K.), 145» (A.). Leicht löslich in Alkohol und
Äther (K.). — Geht beim Auflösen in warmem Wasser in N-Carbozymethyl-dithiocarbamid-
saure-carboxymethylester über (K.). — Ba(CäH40jNS,)t (bei 100°). Gelbe Blattchen (aus
Wasser) (A.). OC—NCH CO C H

Äthyleater C7H,0,NSt = i i * * * *. B. Beim Einleiten von Chlor-

Wasserstoff in absolut-alkoholische Losungen von Bhodanin-N-essigsaure oder von N-Carboxy-
methyl-dithiocarbamidsaure-carboxymethylester (Körner, B. 41, 1904). — Gelbe Nadeln
(aus Alkohol). F: 58°. Leicht löskch in Alkohol.

N-Amino-rhodanin C,H40N,St = " l i
*. B. Durch Erwärmen von dithio-

carbazinsaurem Hydrazin (Bd. III, S. 221) mit Chloressigsaureathylester in alkoh. Suspension
auf dem Wasserbad (Andreasch, M. 29, 409). — Gelbliche Nadeln (aus Wasser). F: 92«.

Sehr leicht löslich in Aceton, Äther und heißem Alkohol, sehr schwer in Chloroform.

OC—N-NH-C.H.
U-Anilino-rhodanin C,H80N,S, = i i

*
. B. Neben «o-Phenyl-dithio-

HjO*S*CS
carbazinsaure-carbathoxymethylester beim Erwärmen von cu-phenyl-dithiocarbazinsaurem
Ammonium (Bd. XV, S. 299) mit Chloressigsaureathylester in Alkohol auf dem Wasserbad
(Andreasch, M. 27, 1213). Aus cu-Phenyl-dithiocarbazinsaure-carbathoxymethylester
(Bd. XV, S. 301) beim Erhitzen auf 110° oder besser beim Erwärmen mit Eisessig und etwas
Acetanhydrid (A., M. 27, 1215). — Gelbe, mikroskopische Krystalle. F: 125°. Unlöslich in
Wasser, fast unlöslich in Petrolather, schwer löslich in kaltem Alkohol, Eisessig und Äther,
leicht in Aceton. — Gibt beim Erhitzen mit Benzaldehyd und etwas Eisessig 3-Anilino-

5-benzaI-rhodanin.

B. 2.4-Dioxo-selenazolidin.
OC NH

2.4 - Dioxo - selenasolidln (2.4-Dioxy-selenaaol) C,H,0,N8e = i i bezw.

desmotrope Formen. B. Bei 1 -ständigem Kochen von Selenharnstoff mit Chloressigsaure
und Wasser (G. Hofmann, A. 260, 313). — Prismen (aus Wasser). F: 147°. Sublimiert
unterhalb 100°. Ziemlich leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol. Leicht löslich in Natron-
lauge, schwerer in Soda-Lösung.

4 - Oxo - 2 - imino - selenasolidln , Pseudoselenohydantoln C,H40N,Se
—

OC NH
L i bezw. desmotrope Formen. B. Bei 7,-stündigem Kochen von Selenharnstoff

HjC • Se •C :NH
mit Chloressigsaure in alkoh. Lösung (G. Hofmann, A. 250, 312). Neben anderen Ver-
bindungen beim Kochen von N-Phenyl-N'-selencyanacetyl-harnstoff (Bd. XII, S. 362) mit
Wasser (Fberichs, Ar. 241, 192). — Gelbliche Nadeln (aus Wasser). F: 190° (Zers.) (H.;
F.). Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser, schwer in kaltem Wasser und in Alkohol,
unlöslich in Äther (H.). Gibt mit Sauren gut kristallisierende Salze (H.).— Geht beim Kochen
mit Wasser in 2.4-Dioxo-selenazolidin über (H.).

2. 2.R -Dioxo - oxazolidin, /Glycin-N-earbonaäureJ-anhydrid C.H.OIN =

Jj, 1 . B. Man behandelt Carbathoxy-glycin oder Carbomethoxy-glycin mit Thionyl-

chlorid und erwärmt die entstandenen Chloride unter vermindertem Druck auf 85° bezw.
auf 70° (Lecohs, B. 89, 858). — Bitter schmeckende Prismen (aus Essigester). Entwickelt
beim Erhitzen auf 100° Kohlendioxyd. Ziemlich leicht löslich in Alkohol. — Löst sich in eis-

kaltem Wasser ziemlich leicht mit saurer Reaktion; beim Erwarmen der Lösung auf 15°

entstehen Glycin und Kohlendioxyd. Beim Erhitzen, beim Verreiben mit 2 Tln. Wasser von
gewöhnlicher Temperaturund beim Kochen mit Alkohol entsteht eine Verbindung (C,HsON)z
(feinpulveriger Niederschlag; hat keinen Schmelzpunkt; unlöslich in organischen Lösungs-
mitteln, leicht löslich in kons. Salzsaure; gibt mit Natronlauge und Kupfersalzen die Biuret-

Reaktion). Liefert mit alkoh. Salzsaure Glyeinathylester-hydrochlorid. Bei Behandlung mit.

eiskaltem Barytwasser entsteht das Bariumsalz der Glycin-N-carbonsaure.

8 -Fh«nyl - 2.6 - dioxo • oxaaoüdin, [N-Phenyl-glyoin-N-oarbons»ura]Tanhydrid,

[M"-Phenyl-Br^»rboxy-glyoln]-anhydrid C,H,0,N = qA. ./U
' '• Ä Beün Er-

warmen von N-Phenyl-N-carbathoxy-glycylchlorid auf 80—90° (Leuchs, Manasse, B. 40,
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3243).— Tafeln (aus Aceton oder Chloroform). F : 142° (korr. ; Zers.). Leicht löslich in Alkohol,

Aceton, Chloroform und Essigester, schwerer in Benzol, sehr schwer in Äther, Wasser und
Ligroin. — Geht beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt in eine amorphe, bei ca. 246° schmel-

zende, in Sauren und Alkalien unlösliche Substanz über. Gibt beim Behandeln mit alkoh.

Ammoniak Anilinoessigsäure-amid.

N'-[S-Phenyl-2-oxo-oxaaolidyliden-(5)]-glyoin, 8 -Phenyl-2 -oxo -6- [oarboxy-
methyl - imino] • oxazolidin , Anhydro - [(N - phenyl - N - carboxy-glyoyl) -glyoin]

CllH10O4N, = HOCCH
"^~

(

1

)0
* '- B. Aus [N-Phenyl-N-carl>oxy-glycyl]-glyoin

(Bd. XII, S. 479) beim Kochen mit verd. Salzsäure oder beim Kochen des Silbersalzes mit
Wasser (Leüchs, Manasse, B. 40, 324«, 3248).— Prismen (aus Wasser). F: 265—266° (korr.).

Sehr leicht löslich in Eisessig, schwerer in Aceton, Essigester und Alkohol, löslich in 200 Tln.

heißem Wasser, unlöslich in Ligroin, Benzol und Chloroform. — AgCuH,04N,. Tafeln.

Loslich in 50 Tln. heißem Wasser. Färbt sich am Licht braun.

Äthylester CuHMO4N2
=
cAOiCCHi ^-^

C'H
». B. Durch Einw. von alkoh.

Salzsäure auf die vorangehende Verbindung oder auf [N-Phenyl-N-carboxy-glycyl]-glyoin

(Bd. XII, S. 479) (Leüchs, Manasse, B. 40, 3247). Aus dem [N-Phenyl-N-carbäthoxy-
glycylj-glycinäthylester der /J-Keihe (Bd. XII, S. 479) beim Erhitzen auf 220° oder beim
Erwärmen mit alkoh. Salzsäure (L., M., B. 40, 3249). — Prismen (aus Alkohol). F: 166°

(korr.). Leicht löslich in Aceton, Chloroform, Essigester und Benzol, löslich in Alkohol und
Eisessig, schwer löslich in Äther und Wasser, unlöslich in Petroläther. — Gibt mit alkoh.

Ammoniak das entsprechende Amid (s. u.).

TT p N-f* H
Amid PuHuOsN. =

HiN .0O .0H^.N J3.o .Jo
' '• B- Beim Erhitzen des [N-Phenyl-

N-carbäthoxy-glycyl]-glycinäthylesters der a-Reihe (Bd. XII, S. 479) mit bei 0° gesättigtem
methylalkoholischem Ammoniak im Bohr auf 100° (Leuchs, Maitasse, B. 40, 3246). Aus
dem [N-Phenyl-N-carbäthoxy-glycyl]-glycinamid der ß-Reihe (Bd. XII, S. 479) beim Er-
hitzen auf 220° (L., M., B. 40, 3246). Durch Einw. von alkoh. Ammoniak auf den Äthylester
(8. o.) (L., M., B. 40, 3248). — Prismen (aus Methanol). Sintert von 280" an; schmilzt bei
305° (korr.). Schwer löslich in siedendem Methanol, unlöslich in anderen organischen Lösungs-
mitteln und in Wasser.

{N - [3 - Phenyl - 8 - oxo - oxasolidyliden - (5)] - glycyl} - glyoin (P) CuHuOjN, =
TT Q ujj.rj TT

*i i *
6
(t) bezw. desmotrope Formen. B. Aus demHO,CCH,NHCOCH,N:COCO l

'
^

[N-Phenyl-N-carboxy-glycyl]-glycyl-glycin der /?-Reihe (Bd. XII, S. 479) beim Erhitzen für
sich sowie beim Kochen mit Wasser oder verd. Salzsäure (Leuchs, La Forge, B. 41, 2591).
Aus dem [N-Phenyl-N-carbäthoxy-glycylj-glycyl-glycin der a-Reihe (Bd. XII, S. 480) durch
1-stündiges Erwärmen mit 2 Mol ln-Natronlauge und nachfolgendes Kochen mit verd. Salz-
säure (L., La F., B. 41, 2690). — Nadeln (aus Wasser). F: 212—213° (korr.). Ziemlich leioht

löslich in Eisessig, schwer in Alkohol und Essigester, sehr schwer in kaltem Wasser.

jj q v«C H
Äthylester C,.H,,0,N, = *i i

**(?). B. Durch* " "^ * C,H,0,CCH1 NHCOCHt N:COCO
K

'

Einw. von alkoh. Salzsäure auf die vorangehende Verbindung oder auf den [N-Phenyl-N-carb-
äthoxy-elyoyl]-glyoyl-glyoin-athylester der /i-Reihe (Bd. XII, S. 480) (Lettchs, La Foboe,
B. 41, 2690, 2592). — Nadeln (aus Alkohol). F: 182—183° (korr.). Sehr leicht löslioh in
Aceton und Chloroform, schwerer in Essigester, schwer in Wasser und Benzol.

3. Dioxo-Verbindungen C4H,0aN.

1. 2.4-Dioxo-tetrahydro-1.3-oaeaxin CAÖjN = *i i .

2.4-Dloxo-t«trahyclro-l.S-thiasin (Sinapanpropionsäure) CaHjOjNS =
H-CCONH

I 1 . B. Beim Erhitzen von Xanthogenamid (Bd. III, S. 137) mit ß-Jod-propion-

säure und Essigsäureanhydrid (Langlet, B. 94, 3861).— Nadeln oder Blättchen (aus Wasser).
F: 169°. Sublimiert unzersetzt. Ziemlich schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser.—
Gibt beim Kochen mit Quecksilberoxyd ^-Mercapto-propionsäure.
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H.C-CO-NH
4-Oxo-2-methyUmino-totxahydro-1.3-thiaain CsH8ON,8 = " i i

' HgC"~o—C; rf • Crlg
bezw. desmotrope Formen. B. Das Hydrojodid entsteht beim Kochen von N-Methyl-thio-
hamstoff mit Ä-Jod-propionsaure und Essigsaureanhydrid; man zerlegt es mit einer Losung
von Ammoniak in wasserfreiem Äther (Langlet, öf. Sv. 1895, 37). — Prismen (aus Alkohol).
F: 210° (Zers.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Äther und Eisessig. —
C6H,0N,S+ HC1, Nadeln (aus Äther). — CsHgON,S+ HI. Nadeln (aus Alkohol). Fast
unlöslich in kaltem Eisessig.

4-Oxo-2-allylimino-tetrahydro-1.3-thiazin CTH, ON,S =
H.CCONH
„1 1 XT „„ _,„ _,„ bezw. desmotrope Formen. B. Das Hydrojodid entsteht beim

Kochen von N-Allyl-tbioharnstoff mit /3-Jod-propionsaure und Essigsaureanhydrid (Langlet,

öf. Sv. 1896, 40). — Nadeln (aus Äther + Alkohol). F: 129° (Zers.). Kaum löslich in kaltem
Wasser. — C,HMON,S+ HCl. Nadeln. — C,H10ON,S+ HI. Nadeln (aus Alkohol). Sehr
schwer löslich in siedendem Eisessig. _

H-C-CO-NH
4-Oxo-2-phenylimlno-tetrab.ydro-1.8-thiazin C10Hi ON,S= l iHSC—S—C:N*C^Hj

bezw. desmotrope Formen. Zur Konstitution vgl. Langlet, öf. Sv. 1896, 69, 75 ; Wheeleb,
Johnson, ArA. 28, 131. — B. Beim Kochen von Phenylcyanamid mit /J-Mercapto-propion-
saure in Eisessig (L., öf. Sv. 1896, 74). Das Hydrojodid entsteht beim Erhitzen von N-Phenyl-
thioharnstoff mit /?-Jod-propionsaure und Acetanhydrid; man zerlegt es mit einer Losung
von Ammoniak in Äther (L., öf. Sv. 1894, 374). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 157° (L.).

Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, sehr schwer in kaltem Wasser, unlöslich in Äther
(L., öf. Sv. 1894, 374). Die Salze mit Mineralsauren werden durch Wasser leicht zerlegt

(L., öf. Sv. 1894, 375). — Das Hydrochlorid gibt bei kurzem Erhitzen mit Wasser auf 100°
N-Phenyl-isothioharnstoff-S-^-propions&ure (Bd. XII, S. 411) (L., öf. Sv. 1896, 71). Beim
Erhitzen mit verd. Salzsäure wird Anilin abgespalten (L., öf. Sv. 1896, 76). — Salze : L.,

öf. Sv. 1894, 375. — CtoHujON.S + HCl. Tafeln (aus Eisessig). Sehr schwer löslich in kaltem
Eisessig. — CwHjoONiS+ HI. Nadeln (aus Eisessig). — Cl0Hi ON,S+ H.SO,. Tafeln. —
CwHmONjS+ HNO,. Nadeln. — 2C1,H10ON,S + 2HCl+PtCl4 . Hellorangefarbene KrystaUe.

4-Oxo-2-o-tolylimino-tetrahydro-1.8-thiaBin C1iH,iON,S =

*

l

I bezw. desmotrope Formen. Zur Konstitution vgl. Langlet, öf. Sv.
H,C— S—C :N •C(H4

•CH,
1896, 69; Whxelxk, Johnson, Am. 28, 131.— B. Beim Kochen von N-o-Tolyl-thioharnstoff

mit ß-Jod-propionsaure und Essigsaureanhydrid (Langlet, öf. Sv. 1894, 376). — Nadeln
(aus Alkohol). F: 145°. — CuHlsON,S+ HCl. Nadeln. Schwer löslich in Eisessig.

4-Oxo-2-p-tolylimmo-tetrahydro-1.3-thiazin CuH„ONtS
—

tt'A o iiTnn <-itj
bezw. desmotrope Formen. Zur Konstitution vgl. Langlet, öf. Sv.

HgC— S—C .'N •C(Ht
•CH.

1886, 69; Wheeler, Johnson, Am. 28, 131. — B. Beim Kochen von N-p-Tolvl-thio-

harnstoff mit ß-Jod-propionsaure und Essigsaureanhydrid (Lanolet, Öf. Sv. 1894, 377). —
Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). FtlSS .— CnH.,ON,S+ HCl. Krystalle (r.us Eisessig).—
2C11H1ION,S + 2HCl + PtCl< . Hellorangefarbene Nadeln.

4 - Oxo - 2 - oc - napbthylixnino - tetrahydro - 1.3 • thiazin CMHltON,S =
HP-PO •NU
V i bezw. desmotrope Formen. Zur Konstitution vgl. Langlet, öf. Sv.

HjC— S—C :N Cl0H,
1896, 69; Wheeler, Johnson, Am. 28, 131. — B. Beim Kochen von N-a-Naphthyl-thio-
harnstoff mit ^-Jod-propionsaure und Essigsaureanhydrid (Langlet, öf. Sv. 1894, 378).— Nadeln. F: 147°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol, leicht in Eisessig. — ChHjjONjS +
HCl. Nadeln. Schwer löslich in Eisessig.

4 -Oxo- 2 -ß-naphthylimino- tetrahydro- 1.8 -thiaain C14HuON,S =
H C'CO'NH

*

i

i bezw. desmotrope Formen. Zur Konstitution vgl. Langlet, öf. Sv.
HgC— S—CiN'Cj^H^
1886, 69; Wheeler, Johnson, Am. 28, 131. — JB. Analog der vorangehenden Verbindung
(Langlet, öf. Sv. 1894, 378). — Nadeln (aus Alkohol). Sehr schwer löslich in Alkohol. F:
164°. — CmHj.ON.S+ HCI. Gelbliche KrystaUe.

„„~«c H.CCONH
4-Oxo-2-aoetimino-tetrahydro-1.8-thiazin C.HgO.NjB = i 1

JrljO—8—0 : N'OO'CHj
bezw. desmotrope Formen. B. Das Hydrojodid entsteht beim Kochen von Thioharnstoff
mit Acetanhydrid und ^-Jod-propionsaure; man zerlegt es mit Ammoniak in Alkohol
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(LAirourr, öf. Sv. 1805, 34, 42). — Nadeln (aus vord. Alkohol). F: 196« (Zers.). Sehr schwer

löslich in kaltem Wasser und Alkohol, sehr leicht in Eisessig. — Wird durch Alkalilaugen in

Kohlendioxyd, Ammoniak, Essigsaure und /J-Mercapto-propionsaure, durch Sauren in Ammo-
niak, Essigsaure und Smapanpropionsaure (S. 246) zerlegt. — C,H,0,N,8+ HCl. Nadeln. —
C.H-0-N.S+ HI. Gelbliche Blatter (aus Eisessig). Schwer löslich in Eisessig, löslich in

Äther. — C,H,0,NtS+ HNO,. Nadeln.

„„«*t H.CCONCH.CILCH,
8-AUyl-8.4-dioxo-toti^ydK>-1.8-thia«in CiH.O.NS - HC-S-00

B. Beim Erwarmen von N-AUyl-thiocarbamidsaure-O-athylester mit ß-Jod-propionsaure und
Essigsaureanhydrid (Lanolet, öf. Sv. 1888, 166). — Nadeln (aus Äther 4- Petrolather).

„ „ n „„ H.C-CO-N-C.H, .

8-Hi«nyl-a.4-dUoxo-t«trahydro-1.8-thia»4nCi,HtOINS = "i J, • B. Beim

Erwärmen von Thiocarbanilsaure-O-athylester mit Ä-Jod-propionsaureund Essks&ureanhydrid
(Laitolbt, Öf. Sv. 1888, 167). — Nadeln (aus Alkohol). F: 138°. Leicht löslich in warmem
Alkohol, schwer in Wasser und kaltem Alkohol, unlöslich in Äther und Benzol.

8-Fhenyl-4-oxo-8-phenylimteo-totreAydro-l^-thiasin CuHMON,S —
H C*CO'N*C H

*i i w
i
_
,_ • B. Beim Kochen von N.N'-Diphenyl-thioharnstoff mit ß-Jod-propion-

s&ure und Essigsaureanhydrid (Langlkt, öf. Sv. 1886, 41). — Blatter. F: 106°. Leicht lös.

lieh in Alkohol, schwerer in siedendem Wasser.
H P-fO-N-C H -OH

8-o-Tolyl-S.4-dloxo-totoahydro-L8-thiaain CuHjANS - *Y_ ? ' * \

B. Aus N-o-Tolyl-thiooarbamidsaure-O-athylester, ^-Jod-propionsaure und Essigsaure-
anhydrid bei mehrtägigem Erhitzen auf 100« (Lajtolbt, öf. Sv. 1888, 307). — Nadeln (aus
verd. Alkohol). F: 147°. Leicht löslich in Alkohol, schwerer in Äther und Benzol, unlöslich
in Petrolather und kaltem Wasser.

H C'OO'N^CH "CH
8-p-Tolyl-a.4-dioxo-t«trahydro-1.8-thiaBinCuH1,0^8 = H

,
i 1 * *.

B. Beim Erwarmen von N-p-Tolyl-thiocarbamidaaure-O-Athylester mit ^-Jod-propionsaure
und Essigsaureanhydrid (L., Qf. Sv. 1888, 308). — Prismen (aus Alkohol). F: 163°. Ziemlich
schwer löslich in siedendem Alkohol.

8 • [8.4 • Dlmethyl • phenyl] • 8.4 - dioxo - tetrahydro - 1.8 - tbiaaüi C1»Hu 1NS =
H-COONC,H,(0H,).
„ I

R
1- B. Bei mehrtägigem Erhitzen von (nicht naher beschriebenem)

[2.4-Dimethyl-phenyl]-thiooarbamidsaure-0-athylester mit ^-Jod-propionsaure und Acet-
anhydrid auf 100° (Lahgmt, öf. Sv. 1888, 309). — Nadeln (aus alkoholhaltigem Wasser).
F: 134,5°. Sehr leicht löslich in Alkohol.

S-a-ITaphthyl-a.4-dloxo-tetrahydro-1.8-thlasdn CMHuO,NS = *Y ^i " T
.

B. Analog der vorangehenden Verbindung (Lanolkt, öf- Sv. 1888, 310). — Nadeln (aus Alko-
hol). F: 173°. Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser.

8-/S-WaphUiyl-2.4-dloxo-tetrahydro-1.8-tblaainC11Hu0^fS= „'l R jL " "•

B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Lahglxt, öf. Sv. 1888, 311). — Gelbliche
Nadeln (aus Alkohol). F: 197°. Sehr schwer löslich in Alkohol.

2. 9.6 - Diooco - morpholin, Lttcton de* 2f - Olykoloyl - glycina C4H,0,N =

4 -Phenyl -8.6- dioxo -morpholin, Laoten des XT-Phenyl-N-glykoloyl-glyoina

CwH,0,N =. 0<{^«ßjj
>>N«C,Hi. B. Beim Erhitzen von N-Phenvl-N-glykoloyl-glydn

(Bd. XIL S. 488) auf 16$* (Abkhius, J. pr. [2] 40, 600). — Nadeln (aus Alkohol). F: 169°.
Ziemlich schwer löslich in Alkohol, Äther und Benzol. — Wird durch siedendes Wasser in
N-Phenyl-N-glykoioyl-glyoin, durch alkoh. Ammoniak in dessen Amid Übergeführt.

4-o-Tolyl-S.6-dioxo -morpholin, Laoten du K-o-Tolyl-N-glykoloyl-glyoiiM

11H,1 1N - O<^«^p>N-G,H4 0H1. B. Beim Erhitzen von N-o-Tolyl-N^glykoloyl-
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flycin (Bd. XII, S. 818) auf 160° (Abbutob, J.pr. [2] 40, 603). — Prismen (aus Alkohol).
': 108—109*. Leichter löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln als die vorangehende

Verbindung. — Wird bei längerem Kochen mit Wasser, beim Behandeln mit Alkalilaugen
schon in der Kalte, in das Ausgangsmaterial zurückverwandelt.

3. 2.6 - IMoxo - tnorpholin , Iminodleatigsäure - anhydrid C4HsO,N =

°<co:ch[>nh -

4-Phenyl-2.e-dloxo-morpb.olln, Phenyliminodiessigsäure-anhydrid CwH,0,N «=

0<C0-0H
,
->N 'C,H*" B' Beim Ernitzen von Anilin-NN-diessigsaure mit Essigsaure-

anhydrid auf dem Wasserbad (Bischojt, HArsDÖBVKS, B. 26, 2272). — Tafeln (aus Aceton).
F:148°. Schwer löslich in Ligroin, löslich in Aceton, Chloroform, Benzol und Eisessig. Löslich
in Ammoniak, Natronlauge und konz. Schwefelsaure. — Liefert beim Kochen mit Wasser
das Ausgangsmaterial zurück.

4. SJf-Woxo-morpholin, JDiglykolsdure-imid C4H,0,N = 0<£j]|*;j^>NH.

B. Bei der Destillation des sauren Ammontumsalzes der Diglykolsaure (Bd. III, S. 234)
(Hmktz, A. 128, 134; Wüktz, A. eh. [3] 69, 349). — Nadeln oder Prismen (aus Alkohol).
F: 142° (W.). Destillierbar (H.; W.). Schwer löslich in kaltem Alkohol und Äther.(H.), löslich

bei 14° in 57 Tln. Wasser (W.), leicht löslich in siedendem Wasser und Alkohol (H.). — Wird
durch warmes Barytwasser in Diglykolsauremonoamid, durch Kalilauge in Diglykolsaure
Übergeführt (H.). — AgC4H40,N. Blatter (aus Ammoniak) (H.).

4 - Phenyl - 8.6 - dioxo - morpholin, Diglykolsaure - anil CI0H(OsN =
0<^CH

1
"cO>N *C«H»- Bm Beim Kochen to*1 Diglykols&uremonoanilid (Bd. XII, S. 483)

mit Acetylchlorid (Anschütz, Bieknattx, A. 273, 66). — Prismen (aus Chloroform). F:
195» (A., Jaegbb, B. 66 [1922], 674 Anm.).

8.6-Dioxo-thiomorpholin, Tbiodiglykols&ure-lmid CJLß&S = S<cgVc3>NH.
B. Aus dem sauren Ammoniumsalz der Thiodiglykolsaure (Bd. III, S. 253) beim Erhitzen
auf 180—200° (Schttlzs, Z. 1866, 182). — Prismen, Nadeln oder Blattchen (aus Wasser).
F: 128°. Sublimiert unzersetzt. Sehr schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser. —
Wird von Barytwasser in der Kalte in Thiodiglykolsauremonoamid, in der ' Siedehitze in
Thiodiglykolsaure übergeführt. — AgC4H4OtNS. Mikroskopische Nadeln. Leicht löslich in
Ammoniak.

5. 2.4-Dioaco-S-methyl-oxaxoUdin, iAtctam der Atninoformyl-tnUchaüure

„ „ ~ ^T OC—NH
C'H' 'N =CH,.HC.O.CO-

OC N~C BT
8-tl-Menthyl]-2.4-dioxo-6-methyl-ox»aoUdin d4H»AN = „„ „J, „ J, "

B. Beim Erwarmen äquimolekularer Mengen Milchsaureathylester und [l-Menthyl]-isocyanat
in Äther bei Gegenwart von Natrium auf dem Wasserbad (VallAb, A. eh. [8] 16, 414). —
Prismen (aus verd. Alkohol). F: 77,5°.

8 -Phenyl -24 - dioxo - 6 -methyl - oxaaolidin, Iiaotam der Anllinoformyl-milah-

»Äure CloH,0,N «= i i '
5

. B. Aus dem Carbanilsaurederivat der Milchsaure
CHj •HC •O 'CO

(Bd. XII, S. 340) beim Kochen mit Wasser (Lambuhg, C. r. 127, 189; Bl. [3] 10, 780), all-

mählich auch bei längerem Aufbewahren mit Wasser (L., Bl. [3] 27, 449). Neben dem O-Carb-
anilsaurederivat des Milchsaureanilids und N.N'-Diphenyl-harnstoff beim Erwarmen von
1 Mol Milchsäure mit 2 Mol Phenylisocyanat auf dem Wasserbad (L., Bl. [3] 20, 124). Neben
N.N'-Diphenyl-harnstoff beim Erwarmen von 1 Mol Milchsaureathylester mit 2 Mol Phenyl-
isocyanat in Äther bei Gegenwart von Natrium auf dem Wasserbad (Vallbb, A.eh. [8]
16, 379). Bildet Bioh ferner aus dem 0-Carbanilsaurederivat des Milchsaureanilids (Bd. XII,
S. 491) beim Erhitzen über den Schmelzpunkt (L., Bl. [31 29, 125). — Nadeln. F: 142° (L.,

Bl. [3] 27, 449; V.). Schwer löslich in kaltem Wasser, Alkohol und Äther, löslich in Eisessig;

löslich in siedender Soda-Lösung unter Aufspaltung zum Carbanilsaurederivat der Milchsaure
(L., Cr. 127, 189; Bl. [3] 10, 780).
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8-Phenyl-S.4-dioxo-6-ä^ohlormethyl-oxa»olidin C10HT0,NC1, —
' OC—-N-CH

l i
^ *. B. Aus dem Carbaiiilsaurederrvat des O.fl-Trichlor-inilchsaureathyl-

CHCIjHCOOO
esters beim Behandeln mit 10%iger Natronlauge (Lambijng, C. r. 187, 189; Bl, [3] 19, 781).

Au« dem Carbanilsaurederivat des 0.Ä-Dichlor-mUchsaurenitrils beim Kochen mit Salzsaure

oder Schwefelsaure (L., C. r. 187, 180; El. [3] 19, 783). Aus dem Carbanilsaurederivat des

/S.a.Ä-Trichlor-milchskurenitrils beim Erhitzen mit konz. Salzsaure unter Druck oder beim
Kochen mit Soda-Lösung (L., C. r. 187, 189; Bl. [3] 19, 783). Beim Erhitzen von Trichlor-

milchsaure mit Phenylisocyanat in Benzol auf 80° und Behandeln des Beaktionsprodukte

mit Soda-Losung (L., Bl. [3] 89, 126). — Nadeln (aus Alkohol). F: 202« (L., C. r. £87, 189;

Bl. [3] 19, 781).

8.4 -Dloxo- 5 -methyl -thiasolidin, Laotam der Aminoformyl - thiomilohsäure
QTJ JJjH

^H.OjNS = 1 1 bezw. desmotrope Formen. B. Beim Eindampfen von a-Bho-

dan-propionsauremethylester (Bd. III, S. 293) mit konz. Salzsaure auf dem Wasserbad (Whm-
leb, Babnbb, Am. 84, 78). — Blattchen (aus Benzol + Ligroin). F: 46—47°. KpM : 168»

bis 168°. — Wird durch warmes Wasser zersetzt.

4-Oxo-fi-imino-6-methyl-tbiazolidin, 6-Methyl-pseudothiohydantoinC4H,0N,S

=

00——NH •II bezw. desmotrope Formen. B. Beim Kochen von Thioharnstoff mit
CHj'HC'S'CiNH
a-Brom-propionsaure (Dixon, Chem. N. 67, 238; Soc. 83, 818) bezw. deren Äthylester (Ah-
dbxasoh, M. 18, 91) in Alkohol; entsteht analog aus a-Chlor-propionsaure (D.). — Prismen
(aus Alkohol). F: 204—205° (Zart.) (A.), 206—206° (unkorr. ;2ers.) (D.). Schwer loslich in

siedendem Alkohol, leichter in siedendem Wasser; leicht löslich in Salzsaure (D.).— Wird bei

längerem Kochen mit Barytwasser in Kohlendioxyd, Ammoniak und a-Mercapto-propion-
saure gespalten (D.). Einw. von siedender Salzsaure: D. — CJSJONJB +2A. B. Aus
5-Methyl-pseudothiohydantoin und 1 Mol Brom in Eisessig (A.). Kryställe. F: 176—177°.

Unlöslich in Äther. Spaltet sehr leicht, schon in waßr. Losung, vollständig beim Behandeln
mit Silbernitrat-Losung oder schwefliger Saure, Brom ab (A.). — Hydrochlorid. Nadeln
(D.). — C4H,ON,S + HBr. Kryställe. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (D.).

__ , 00—NH
IT1 - Äthyl - 6 - methyl - pseudothiohydantoin C,H10ON,S =» _ „1 „ 1 „CHj'HC'S'CiN'CiHj

bezw. desmotrope Formen. B. Beim Erwärmen von a-Brom-propionsaureathylester mit
N-Äthyl-thioharnstoff in alkoh. Losung (Akdbeasoh, C. 1899 II, 804; B. 81, 137). — öl.

__ 00—NH
lP-Phenyl-6 -methyl -pseudothiohydantoin CjoHjoONgS = i 1

CHj -HC"S -G:N'CfH,
bezw. desmotrope Formen. B. Das Hydrobromid entsteht aus N-Phenyl-thioharnstoff und
a-Brom-propionsaurebromid in warmem Aceton (Dixow, Taylor, Soc. 98, 20).— CkjH^ONjS
+ HBr. Tafeln. F: 238—239° (unkorr.; Zers.). Löslich in Wasser und Alkohol.

N«. o - Tolyl - 6 - methyl - pseudothiohydantoin CH.jON.B =»

00—NH
fl

1 1 bezw. desmotrope Formen. B. Beim Kochen von cc-Brom-
UÜ3 *HO * •v : .N • Caii4 vil|
propionsaurebromid mit Bleirhodanid in wasserfreiem Tohtol und Behandeln der Beaktions-
Lösung mit o-Toluidin (Dixon, Soc. 71, 634). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 72—73»
(unkorr.). Sehr leicht löslich in Alkohol, leicht in Äther, Chloroform und Benzol, ziemlich
leicht in siedendem Wasser. Leicht löslich in verd. Alkalilaugen. — Bei längerem Kochen
mit verd. Alkalien entsteht a-Mercapto-propionsaure.

8 -Phenyl- 8.4 -dloxo -6 -methyl- thiasolidin, Laotam der Anülnoformyl - thlo-
OC—N-0.H,

milohsaure CuHtOtNS = nH .aX.o.Xn • B- Beim Erhitzen von ThiocarbanilsAure

O-athylester mit a-Brom-propionsaureathylester erst auf dem Wasserbad, zum Schluß auf
120—140° (Whbblxr, Babnbs, Am. 84, 74). — Nadeln (aus Alkohol). F: 103°.

N*(oder 8) - Äthyl - 8 (oder HC) - phenyl - 6 -methyl - pseudothiohydantoin
„ „ ~rc 00—N-C.H,

,
00—N-C.H,^,0^8=

c . S(i:N>
oder csA^c

»

H(
. B. Beim ErWannen

äquimolekularer Mengen N-Äthyl-N'-phenyl-thioWnstoff und a-Brom-propionsaureathylester
in alkoh. Lösung (Akdeeasch, C. 1889 II, 806; B. 81, 137). — Nadeln (aus Wasser oder
Alkohol). F: 101°.
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4-Oxo-2-tbion-ß-metbyl-thla8olidin, 6 -Methyl -rhodanin (Methylrhodanin-
OC—NH

s&ure) O^HjONS, = i i bezw. desmotrope Formen. B. Bei gelindem Erwärmen

von a-CUor-propionsäure mit Ammoniumrhodanid in wäßr. Lösung (Beklinerbla.it, B.
19, 125). Bei der spontanen Alkohol-Abspaltung aus Thiocarbaminyl-thiomilchsaureäthyl-
ester (Bd. III, S. 293) (Delbpinb, Bl. [3] 20, 53). Beim Kochen von a-Rhodan-isobernstein-
säurediäthylester mit Thioessigsaure in Benzol (Wheeler, Johnson, Am. Soc. 24, 686). —
Gelbliehe Nadeln (aus Wasser), Tafeln (aus Alkohol + Benzol). F: 124° (Wh., J.), 123°
(unkorr.) (B.; D.).

S-Phenyl-6-methyl-rhodanin cioH»ONS, = I i * *. B. Beim Kochen

von dithiocarbanilsaurem Ammonium mit a-Brom-propions&ureäthylester in Alkohol (Ak-
drxasoh, Zipseb, M . 25, 179) oder von Phenylsenföl mit a-Mercapto-propionsaure in verd.
Alkohol (A-. Z., M. 25, 178). — Grünliche Nadeln oder Platten (aus Alkohol). F:119». Leicht
löslich in Aceton, schwer in Eisessig, Äther und Alkohol in der Kalte.

OC—NCH,C0,H
6-Methyl-rhodanin-essigsaure-(3) C,H7 aNS, = i Ao B- Be»

Einw. ron ot-Brom-propionsäure auf das bei der Umsetzung von 1 Mol salzsaurem Glycin mit
3 Mol Kalilauge und 1 Mol Schwefelkohlenstoff entstehende Dikaliumsalz der N-Carboxy-
methyl-dithiocarbamidsaure (Körnkb, B. 41, 1901, 1905). — Krystalle (aus Alkohol).

4 - Oxo - 2 - imino - 6 - metbyl - selenazolidin, 5 -Methyl - pseudoselenohydantoin
OC NH

C4H,0N,Se = ii bezw. desmotrope Formen. B. Beim Kochen von
Cxl| •HC * Se •C :NH

[a-Selencyan-propionyl]-harnstoff (Bd. III, S. 295) mit alkoh. Ammoniak (Frerichs, Ar. 241,
196). — Nadeln. F: 179°.

4. Dioxo-Verbindungen C5H7OsN.

1. 3.5-IHoxo-%-methyl-tnorpholin, Methyldiglykolsäure-itnid CsH,0,N =

°^CH('chTcO'>NH- Bm Beim Behandem VQn Methyldiglykolsaure-anhydrid (Bd. XIX,

5. 154) mit trocknen» Ammoniak in Benzol-Lösung (Jühoflkisch, Godchot, O. r. 146, 72). —
Harte, glasige Masse.

OC NH
2. 2.4-£>loxo-5-dthyl-oxazolidin C,H

70,N = i i .

OC N-C.H.
8-Phenyl-2.4-dioxo-6-äthyl-oxaaolidin CtlHnO,N = i ± . B. Aus

C,H6 HC •O • CO
dem Carbanilsaurederivat der ct-Oxy-buttersäure beim Schmelzen oder beim Kochen mit
Wasser (Lambuno, Bl. [3] 27, 607). — Mikroskopische Nadeln. F: 88°. Löslich in Alkohol,

Äther, Benzol und Chloroform, sehr schwer in kaltem, leichter in siedendem Wasser unter
teilweiser Rückbildung des Ausgangsmaterials.

Qri NH
2.4-Dioxo-6-athyl-thiaBoUdin C,H70,NS = i i bezw. desmotrope For-

CjHj'HC'S'CO
men. B. Beim Eindampfen von a-Rhodan-buttersäure-methylester oder -äthylester (Bd. III,

S. 306) mit konz. Salzsäure auf dem Wasserbad (Whsklbb, Barnks, Am. 24, 80). — Prismen
(aus Benzol + Ligroin). F: 63—66°.

4-Oxo-2-imino-6-äthyl-thiaaolidin, 6-Äthyl-pseudotbJohydantoin CjHgONgS =
00—NH

n tt -aX o A wn bezw- desmotrope Formen. B. Beim, Erwarmen von Thioharnstoff und
CiH^'HC'S'CiNH
a^Brom-butteroäure in wäßr. Lösung (Andrkasoh, M. 8, 419). — Nadeln (aus Wasser). F:
200°. Leicht löslich in heißem Wasser.

OC—NH
N*- Phenyl - 6 - athyl-paeudothiohydantoin CnHuON,S *= _ ni l„ nDCjH8

•HC • ö • :JN •C(H6

bezw. desmotrope Formen. B. Beim Umsetzen von a-Brom-butyrylthiocarbimid (dargestellt

aus a-Brom-buttersäurebromid und Bleirhodanid) mit Anilin in Benzol (Dixon, Soc. 71,

635). — Nadeln (ans Alkohol). F: 148—149° (korr.). Unlöslich in Wasser, ziemlich schwer
löslich in kaltem Alkohol. Leioht löslich in Alkalilaugen, unlöslich in verd. Salzsäure.
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W» - © - Tolyl - B - »tbyl - pseudothionydantoin CjjHuON^S =
Qn JJH

'
i i bezw. degmotrope Formen. B. Analog der vorangehenden

aH.HCSCrNC.H.CH,
Verbindung (Dixon, Soe. 1t, 636). — F: 95—98°. Fast unlöslich in kaltem Wasser, schwer

löslich in siedendem Wasser, leicht in den üblichen organischen Lösungsmitteln aufler Petrol-

ather. Leicht löslich in warmen verdünnten Alkalilaugen. — CuHuON,S+ HBr. Nadeln
(ans Alkohol). F: 224—226« (korr.).

3. 2.4-lHoxo-ßJf-dimethyl~oxa*oll€Un („Acetonyloarbaminat")

C

8H70,N =
(\rt TffTT

1 i . B. Beim Erwarmen von „Awtonylsulfooarbaminat" (s.u.) mit Silbernitrat-
(CH,).COOO
oder Bleiacetat-Losung (Uebch, B. 11, 467; 18, 486). — Prismen (aus Wasser). F: 76,6—76°

(korr.) (U., JB. 18, 486). Destillierbar (ü., B. 11, 468). Löslich in Wasser, Alkohol und Äther
(IL, B. 11, 468). — Zerfallt beim Erhitzen mit konz. Salzsaure oder mit Barytwasser in

Kohlendioxyd, Ammoniak und a-Oxy-isobuttersaure (ü., B. 18, 486). — AgC,H,0,N. B.

Beim Behandeln von Acetonylcarbaminat mit ca. V. Mol Silberoxyd in waßr. Lösung (IL, B.

18, 486). Lichtbestandige Krystalle. — 2C,H,0,N + AgNO,. Krystalle (IL, B. 18, 486).

OC N-C.H.
8 -Phenyl- 8.4 -dioxo- 6.8- dimethyl -oxasolidin CuHuO,N = i J '

(CHj).C • O CO
B. Aus dem Carbanilsaiirederivat der a-Oxy-isobuttersaure beim Kochen mit Wasser (Lamb-
lthg, C. r. 187, 190; Bl. [3] 18, 784) oder beim Erwarmen von a-Oxy-isobuttersaure mit 1 Mol
Phenylisocyanat in Äther bei Gegenwart von Natrium (VauuSie, A. eh. [8] 16, 380). — Mikro-
skopische Tafeln. F: 118—119" (L.). Löslich in Alkohol, Äther und Chloroform (L.). Löslich

in siedender Soda-Lösung unter Rückbildung des Ausgangsmaterials (L.).

4- Oxo-2 - thion - 6.6 - dimethyl - oxasolidin („Acetonylsulfocarbaminat")
QQ WH

C,H,0,NS = i I . B. Beim Behandeln äquimolekularer Mengen Aceton, Kalium-
(CHj^O'O'OS

cyanid und Kaliumrhodanid mit Salzsaure (Urkch, B. 6, 1117; 11, 469). — Nadeln (durch
Sublimation). F: 162° (U., jB. 6, 1117). Sehr leicht löslich in Äther, schwerer in kaltem Wasser
(U., B. 8, 1117). — Zerfallt beim Erhitzen mit konz. Salzsaure im Bohr auf 120° in Kohlen-
dioxyd, Ammoniak, Schwefelwasserstoff und a-Oxy-isobuttersaure (IL, B. 6, 1117; 11,

467). — AgC,HjO,NS. B. Beim Behandeln von Acetonylsulfocarbaminat mit verd. Silber-

nitrat-Lösung (IL, B. 11, 468). Nadeln. Schwer löslich.

OC—NH
2.4-Dioxo-6.6-dimethyl-tbiasolidin CjHjOjNS = 1 l . B. Beim Erhitzen

(CHa)|C"S"CO
von a-Rhodan-isobuttersauremethylester (Bd. III, S. 320) mit konz. Salzsaure auf dem
Wasserbad (Whexueb, Barnes, Am. 84, 79). — Prismen (aus Wasser). F: 79—80°.

4 • Oxo - 8 - imlno - 6.6-dimethyl-thiasoüdin, 6.6-Dimethyl-pseudothiohydantoin
OC—NH

C,H,ON,S = ii bezw. desmotrope Formen. B. Beim Erhitzen von a-Brom-
(CUg)gC * o •C :Nrl

isobuttersaure mit Thioharnstoff (Asdrkasoh, M. 8, 410). — Körner, Spieße oder Tafeln
(aus Wasser). F: 242°. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol. — Gibt bei der
Oxydation mit Bariumchlorat und Salzsaure a-Sulfo-isobuttersaure und Harnstoff. Zerfällt

beim Kochen mit Kalilauge in Cyanamid und a-Mercapto-isobuttersaure.

S-Athyl-6.6-dimethyl-rhodanin C,HuON8, = i i * *. B. Beim mehr-
(CH^)|C * S *CS

ständigen Aufbewahren von a-Brom-isobuttersaureathylester, Äthylamin und Schwefel-
kohlenstoff in Alkohol und nachfolgender Destillation des Reaktionsprodukts im Vakuum
(v. Braun, B. 86, 3386). — Gelbgrünes öl. Kp10 : 122—124°. — Liefert beim Kochen mit
waflrig-alkoholischer Alkalilauge a-Mercapto-isobuttersaure.

qq N-C H
8-J*e)nyl-6A-dimrthyl-rhc^Uuain CllH11ONSt

= i i * *. B. Bei Einw.

von a-Brom-isobuttersaureathylester auf dithiocarbanilsaures Ammonium (v. Bka.uk, JB.

86, 3387). — Krystalle (aus Äther). F: 116°.

5. Dioxo-Verbindungen C4H,OsN.

1. 3Jf - Moaeo - ».6 - dimethyl -tnorpholin, DUactyUäure-itnid C,H,0,N=
^)<0H^C^)CO>NH- R Beim Erhit,!en von DUactylsaure-diamid (Bd. in, S. 284) auf
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160—170° (Jünoflkisch, Godchot, C. r. 146, 72). — Prismen (aus Benzol). F: 122°. Löslich

in Wasser und Alkohol, sehr schwer löslich in Äther.

2. %.4-LHoxo-5-propyl-oxazolidin C,H,0,N =
fl cH .HC . .C0

OC—N-C.H«
3-Phenyl-2.4-dioxo-ß-propyl-oxaaolidin C,JIuO^= i i

0|tl| Lirij • a\j • \J • \j\j

B. Aus dem Carbanilsäurederivat der a-Oxy-n-valeriansäure (Bd. XII, S. 341) beim Erhitzen
auf 100° oder (neben ot-Oxy-n-valeriansäureanilid) beim Kochen mit Wasser (Lambling,
Bl. [3] 27, 609). — Prismen. F: 95—96°. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform,
schwer löslich in Petrolather. Fast unlöslich in kaltem, sehr schwer löslich in siedendem
Wasser unter teilweiser Rückbildung des Ausgangsmaterials.

OC NH
3. 2.4-ZHoaco-ß-isopropyl-oxazoUdin C H,O,N =

> QH •HC •O •CO
'

OC N-C.H,
8-Fhenyl-2.4-<Uoxo-6-isopropyl-oxaw>lidiii C„HlaO,N =

(CH > CH .HC . .^
B. Aus dem Carbanilsäurederivat der oc-Oxy-isovaleriansäure (Bd. XII,. S. 341) bei längerer
Einw. von kaltem Wasser oder (neben a-Oxy-isovaleriansäureaiulid) beim Kochen mit Wasser
(Lamblüto, Bl. [3] 27, 611). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 66—67°. Löslich in Alkohol,
Äther und Benzol. Schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser unter teilweiser

Rückbildung des Ausgangsmaterials.

6. Dioxo-Verbindungen G7Hn 3N.

1. 2.ß-JHoaso-d-isobutyl-oscazoUdin, [Leuein-N-carbonsäure]-anhydrid
/piT \ pTT , r%tj . TT/-I VTJ

C,HuO,N = *
* *

i i . B. Man erwärmt dl-Leucin-N-carbonsäuremethyl-

ester mit Thionylchlorid auf 40° und erhitzt das entstandene Säurechlorid auf 75° (Leuchs,
Geiger, B. 41, 1726). — Prismen (aus Benzol). F: 48—50°. Leicht löslich in Äther, Aceton,
Chloroform und Essigester, fast unlöslich in Petrolather. — Spaltet bei 80° Kohlendioxyd
ab. Beim Kochen mit absol. Alkohol entstehen mehrere in Säuren und Alkalien unlösliche

Produkte der Zusammensetzung (CaHtlON)x.
QQ JTJJ

2. 2.4-IHoxo-S.S-diäthyl-oxazolidin C7HuOaN = i i .

(C,H5),C
- O -CO

4 - Oxo - 2 - imino - 6.6 - diathyl - thiaaolidin, 5.5 - Diäthyl - pseudothiohydantoin
OC NH

CjHjjONjS = ii bezw. desmotrope Formen. B. Beim Erhitzen von a-Oxy-
(CjHj)|C • S •C :NH

di&thylessigsäure mit einem Überschuß von Thioharnstoff auf. 200° (Clemmensen, Heitman,
Am. 40, 297). — Würfel und Oktaeder (aus Wasser), Nadeln (aus Chloroform). F: 224°.

Leicht löslich in Alkohol, Aceton und heißem Wasser, schwer in kaltem Wasser, sehr schwer
in Äther. Löslich in Alkalien und Säuren. Geht beim Kochen mit überschüssigem' Baryt-
wasser in a-Mercapto-di&thylessigsäureamid, bei längerem Kochen in a-Mercapto-diäthyl-
essigsäure über.

7. Dioxo-Verbindungen C8HlsO,N.
1. 3.6-IMoxo-2-isobutyl-morpholin. Lacton des N-[a.-Oxy-isocaproylJ-

glyeins C8HuO,N=O^g^.^^^NH.
4-Phenyl-8.6-dioxo-2-isobutyl-morpholin, Laoten des N-Phenyl-N-[a-oxy-

isooaproylj-glyoins CuH.jOjN = 0<£jg[CH .CH(CH ) ]

C
CO>NC«H»- B ' Beim Er"

hitzen von N-Phenyl-N-[a-oxy-isooaproyl]-glycin (Bd. iLfl, S. 498) auf 140° (E. Fischer,
Glüud, A. 869, 260). — Mikroskopische Prismen oder Tafeln (aus Alkohol), Prismen (aus

Wasser). F: 76—76°. Sehr leicht löslich in Benzol, Chloroform und Essigester, schwerer
in kaltem Alkohol und Äther, sehr schwer in kaltem Wasser und Petrolather.

2. 8.6-lMoxo-2.e-diüthyl-morpholin, [(t.a.'-Diäthyl-diglykol8Üure]-imid

(„Butodiglykolimid") CgH„0,N = 0<ch|c'
,

h
s
!;CO>NH - B' AuS dem Ammonium-

salz der a.a'-Diäthyl-diglykoIsäure bei der trocknen Destillation (Lossen, Smelkus, A. 342,
150). — Krystalle (aus Äther oder verd. Alkohol). Rp: ca. 200—215°. Schwer löslich in

Petrolather, leicht in Alkohol und Tetrachlorkohlenstoff.
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2. Dioxo^Verbindungen CnHan-sOsN.

00 CH
1. 4.5-Dioxo-isoxazolin c*HO»N = o. .]sr

'

4-6-Dioximino-isoxazolin, Met^imimjr8auro(,,Isoeyanurs'äure") CsH,OaNs =

1 iL . Zur Konstitution vri. Wielan», Hess, B. 42, 1349. Das Mol.-Gew. wurde
HON:GON
kryoskopisoh in Bisessig bestimmt (Palazzo, Tambttrello, C. 1007 1, 26; 0. 87 I, 31). —
B. Beim Behandeln von Formylchloridoxim mit 0,5 Mol Soda-Losung oder 1 Mol Ammoniak
unter Kühlung (W., H., B. 42, 1364, 1357). Beim Versetzen einer waßr. Losung von knall-

saurem Natrium mit verd. Schwefelsäure unter Kühlung (Scholvien, J.pr. [2] 82, 462). —
Nadeln mit 1—2H,0 (aus Wasser); schmilzt wasserhaltig bei 85—86° (W., H.), 81° (Sch.).

Verwittert langsam an der Luft und wird beim Aufbewahren über konz. Schwefelsaure rasch

wasserfrei (W., H.; P., T.); die wasserfreie Verbindung verpufft bei 106° oder beim Erhitzen

auf dem Spatel; explodiert nicht beim Schlagen1 oder Reiben (W., H.; vgl. dagegen Soh.).

Leicht löslich in Alkohol, ziemlich leicht in Äther, schwer in kaltem Wasser, unlöslich in

Ligroin und Benzol (W., H.); löslich in Alkalicarbonat-Lösungen (Sch.). Reagiert Bauer gegen
Lackmus (Sch.). — Bei längerem Aufbewahren von Isocyanursäure erhalt man Isofulmmur-
säure (Syst. No. 4602) (Sch.). Beim Erhitzen der wäßr. Lösung im Rohr auf 130° entstehen
Kohlendioxyd und Ammoniak (Sch.). Isocyanursäure liefert beim Erhitzen mit Wasser oder
beim Behandeln mit Ammoniak, Alkalilaugen oder Barytwasser bei Zimmertemperatur
Isonitroso-cyan-aoethydroxamsäure (Bd. III, S. 776) (W., H.; vgl. Soh.). Liefert beim Kochen
mit verd. Schwefelsäure oder Salzsäure Ammoniak, Hydroxylamin, Blausäure, Ameisensäure
und Kohlendioxyd (P., T.). Verhalten beim Behandeln mit Diazomethan in Äther bei — 10°:

P., T. — Gibt in kalter wäßriger Lösung mit Ferrichlorid eine braunrote Färbung, die auf
Zusatz von Salzsäure verschwindet (W., H.). — AgaCaHOsN,+ H,0. Rotes Pulver. Verpufft
beim Erhitzen auf dem Platinblech oder beim Reiben im Mörser (Sch.). Sehr schwer löslich

insiedendem Wasser; leicht löslich in Ammoniak und Salpetersäure. Verhalten beim Behandeln -

mit Äthyljodid in Äther: Sch. — PbC,H0,N, +F4
0. Gelbes Pulver. Zersetzt sich bei 70°;

verpufft schwach bei höherem Erhitzen (Sch.). Sehr schwer löslich in siedendem Wasser.

2. Dioxo-Verbindungen C4HsOsN.

1. 4.5-Dioaco-3-methyl-i»oacazoUn C4H,0,N = i il
8

.

6 • Oxo -4 - oximino-S-methyl-iBoxasolin , 4-IsonitroBo-8-methyl-isoxazolon-(ö)
HO-N:C— CCH.

C^H^OjN, = i iL . B. Entsteht neben a./?-Dioximino-buttersäureäthylester

beim Behandeln von a.a-Dibrom-acetessigsäureäthylester mit salzsaurem Hydroxylamin in

Soda-Lösung (Effbecht, A. 278, 87). Bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf oc.0-Dioximino-
buttersäure bei Zimmertemperatur (Nüssberger, B. 25, 2157). Beim Eindampfen einer
äther. Lösung von a./?-Dioximino-buttersäure (Jowitschitsch, B. 28, 2679). Entsteht neben
a.^-Dioximino-buttersäureäthylester beim Behandeln von Isonitrosoacetessigester mit salz-

saurem Hydroxylamin in Wasser (Bottveault, Wahl, Cr. 140, 439; Bl. [3] 88, 553; B.
88, 928; vgl. a. Cerbsolb, Koeckert, B. 17, 823; N., B. 85, 2157; J., B. 28, 2676; 80, 2421).
Aus a.^-Dioximino-buttersäureäthylester beim Behandeln mit Chlorwasserstoff in Äther
(B., W., C. r. 140, 439; Bl. [3] 88, 656; B. 88, 929; vgl. N., B. 26, 2155), beim Erwarmen
mit Salzsäure auf dem Wasserbad (B., W., Bl. [3] 88, 555) oder, neben dem Monoacetylderivat
des a.j8-Dioximino-buttersäureäthylesters, beim Erwärmen mit Acetylchlorid in Äther (B.,
W., B. 88, 930; vgl. N., B. 28, 2156). Aus dem Diacetylderivat des a.0-Dioximino-buttersäure-
äthylesters bei anhaltendemKochen mit Soda-Losung (N., B. 26, 2158). — Bl&ttchen (aus Eis-
essig + Benzol oder aus Wasser). F: 159° (B., W., Cr. 140, 439; Bl. [3] 88, 564; B. 88,
2066). Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, kaum löslich in Chloroform, Ligroinund Benzol
(N.; J., B. 28, 2675); 100 Tle. Wasser lösen bei 18° 3,7 Tle. (J., B. 28, 2675). Löslich in
Ammoniak, Soda-Lösung und 1 Mol Natronlauge mit roter Farbe; beim Versetzen mit über-
schüssiger Alkalilauge wird die Lösung entfärbt (N.; J., B. 28, 2675). Reagiert stark sauer
(J., B. 28, 2675). — Gibt beim Oxydieren mit Salpetersäure (D: 1,2) in der Kalte 4-Nitro-
3-methyl-isoxazolon-(5) (J., B. 28, 2096, 2682). Das Silbersalz liefert beim Erhitzen mit
Salpetersäure (D: 1,2) Methyl-furoxan-carbonsaure (Syst. No. 4585) und 4-Nitro-3-methyl-
isoxazoIon-(5) (J., B. 28, 2681). Geht in waßr. Lösung langsam in a./3-IKoximino-butter-
säure über (J., B. 28, 2097, 2678, 2679); die Reaktion verläuft nicht quantitativ, das Gleich-
gewicht ist aber sehr weit zugunsten der Bildung der ct./3-Dioximino-buttersäure verschoben;
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Geschwindigkeit dieser Reaktion (gemessen durch die Änderung der elektrischen Leitfähigkeit)

:

Gutnohakd, B. 32, 1734. Die Umwandlung erfolgt quantitativ beim Erwärmen mit Alkali-

carbonat-Lösungen (J., B. 28, 2679), beim Versetzen mit Überschüssiger Alkalilauge oder
langsamer beim Versetzen mit Ammoniak (G., B. 82, 1732). 4-IsonitroBO-3-methyl-isoxazo-

lon-(S) liefert beim Kochen mit 3 Mol Kalilauge Blausäure und 4-Oximino-3-methyl-5-[ot-ox-
imino-äthyll-isoxazolin (S. 257) ( J., B. 28, 2075). Beim Kochen mit verd. Schwefelsäure
oder mit Salzsäure erhalt man 4-Oximino-3-methyl-5-[a-oxinuno-äthyl]-isoxazolin, Hydroxyl-
amin, Kohlendioxyd, etwas Blausäure und eine sehr geringe Menge Ameisensäure (?) (J., B.
28, 2676). Beim Behandeln des Silbersalzes mit Methyljodid unter Kühlung erhält man eine

geringe Menge 6-Oxo-4-methyloximino-3-methyl-isoxazolin (s.u.); zuweilen explodiert das
Reaktionsgemisch ziemlich heftig (G.). — Die alkal. Losung gibt mit Ferroeulfat eine schoko-
ladenbraune Färbung (Whitkley, Soc. 83, 26). Gibt in wäßr. Lösung mit Ferrichlorid eine

dunkelrote Färbung, mit Mercuronitrat einen carminroten und mit Mercurinitrat einen gelben
Niederschlag (J., B. 28, 2677; B., W., JS. 38, 2066). — Ammoniumsalze. Über ein gelbes
und ein rotes Ammoniumsalz vgl. G. — NaC4HaO,N,. Hellrot (Hantzsch, Kemmxrich, B.
42, 1014). — KC<H,0,Nt+ C4HtOsN,. Gelb (G.; H., Kb.). — KC4HjOsN,. Hellrotes Pulver.

Sehr leicht löslich in Wasser mit rötlicher Farbe, die nach einigen Tagen verschwindet; lös-

lich in absol. Methanol, schwer löslich in absol. Alkohol; zersetzt sich beim Aufbewahren,
selbst im Exsiccator, langsam unter Entwicklung von Blausäure (G.). Ein Kaliumsalz der
gleichen Zusammensetzung wurde von H., Kb. erhalten, jedoch krystallisiert dieses in violetten

KrystalTen; es löst sich in Wasser mit carminroter, in Alkohol mit orangeroter und in Pyridin
mit violetter Farbe (H., Kb.). — AgC4H30,N,,. Carminrotes Krystallpulver. Wird bei 100°

heller und explodiert sehr heftig bei 110° (J., B. 28, 2678). Unlöslich in kaltem Wasser (C,
Kos.). — AgC4HsO,N,-t-2NH,. Rotviolett (H., Kb.). — Ba(C4H,0,N,),-fl,öH,0. Rot,
amorph. Zersetzt sich bei längerem Aufbewahren oder beim langsamen Erhitzen auf 80°

und explodiert bei raschem Erhitzen bei 70° (C, Kob.). Löslich in Alkohol und Wasser mit
roter Farbe. — Piperidinsalz C4H4OaN,+ CjHuN. Orange (H., Kb.). — Pyridinsalz
C4H40,N,+ C,H,N. Citronengelb (H., Kb.). — Verbindung des Silbersalzes mit
Pyridin 2AgC4H,0,N,+ C6H6N. Rosa (H., Kb.).

CH *0*N*C G *CH
5-Oxo-4-methyloximlno-8-methyl-isoxazolin C,H,OjN, = * "i m

3
.

B. Entsteht in geringer Menge bei der Einw. von Methyljodid auf das Silbersalz des 5-Oxo-
4-oximino-3-methyl-isoxazolins (s. o.) (Guinchabd, B. 82, 1733). — Krystalle. F: 65—66°.

Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Wasser und Petroläther. Löst sich langsam in

Alkalilaugen.

6 - Oxo - 4 - benaoyloximino - 3 - methyl - isoxazolin CuHg 4Nt
=

C.H.COON:C C-CH,
i _ iL . B. Beim Schütteln einer wäßr. Lösung von 6-Oxo-4-oximino-

OCO-N 6

3-methyl-isoxazolin mit Benzoylchlorid (Jowitschitsoh, B. 28, 2101). — Fast unlöslich in
Wasser und Alkalien.

6- Oxo-4-phenylhydrazono- 3 -methyl -isoxazolin bezw. 4 - Benzolazo - 5 - oxy-
8 - methyl - isoxazol bezw. 4 • Benzolazo - 3 - methyl - isoxazolon - (6) C10H,O.Ns

=
C6H5 NHN:C CCH,

,
C,H,N:NC CCH, t 0,H5 -N:N-HC C-CH,

i H bezw. «i ii bezw. i iL

OC-O-N HOCON OCON
B. Durch Einw. von 1 Mol Natriumnitrit-Lösung auf eine Lösung von je 1 Mol Acetessigester,

Anilin und Salzsäure in konzentrierter wäßriger Hydroxylamin-hydrochlorid-Lösung (Schiff,

JB. 28, 2732). Durch Einw. eines Benzoldiazoniumsalzes auf das Oxim des Acetessigesters

(Sch.; Sch., Viciani, B. 30, 1164; ö. 27 II, 78). Bei der Einw. von salpetriger Säure auf das
Oxim des Acetessigsäure-anilids in heißer Essigsäure (Knobb, Reuter, B. 27, 1174). Aus
Benzolazoacetessigester und Hydroxylamin in aucal. Lösung (Soh., V.; vgl. Bülow, Heckxno,
B. 44 [1911], 238, 242). Beim Erhitzen von ^-Oximino-a-phenylhydrazono-buttersäure-
anilid mit starker Natronlauge (K., R.). Aus 3-Methyl-isoxazolon-(5) und Benzoldiazonium-
chlorid in essigsaurer Lösung unter Kühlung (K., R.). Durch Einw. von Benzoldiazonium-
chlorid auf das Natriumsalz des 3-Methyl-4-isopropyliden-i8oxazolons-(5) in Wasser (Sch.,

Bbtti, B. 80, 1342; O. 27 II, 214). Bei längerem Erwärmen von 5-Imino-4-phenyIhydrazono-
3-methyl-isoxazolin (S. 256) mit Salzsäure (v. Meybr, J.pr.[2] 62, 96). — Gelbe Bl&ttchen
(aus Alkohol). F: 188—189° (v. M.), 189° (K., R.), 192» (Zers.) (Sch., V.). Leicht lösUch in
Alkohol und Äther, schwerer in verd. Alkalilaugen, unlöslich in Wasser und Säuren
(K., R.). — Gibt bei schwachem Erwärmen mit Phenylhydrazin in Alkohol a./J-Bis-phenyl-

hydrazono-butters&ure, beim Erwärmen mit Phenylhydrazin in starker Essigsäure auf dem
Wasserbad l-Phenyl-5-oxo-4-phenylhydrazono-3-methyl-pyrazolin (Bd. XXIV, S. 328) (K.,
R., B. 27, 1172, 1176). — NadoHjOtN,+ H,0. Zur Zusammensetzung vgl. B., H., B. 44
[1911], 240. Gelbrote Krystalle. Leicht löslich in Alkohol und Wasser (Soh., V.).
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6-Oxo-4-o-tolylhydraBono -3 -methyl -iaoxaaolin bezw. 4-o-Toluolaso-6-oxy-

8 - methyl - isoxaaol (4 - o - Toluolaao - 8 - methyl • isoxaaolon • (6>) CuHuO,N, =
CH,C,H4 NHN:C CCH. CH,C,H4 N.NC CCH,

• * * l jl bezw. ji „ jl bezw. weitere desmotrope
OCON HOCON

Form. B. Durch Einw. von 1 Mol Natriumnitrit-Losung auf eine Lösung von je 1 Mol Acet-

essigester, o-Toluidin und Salzsaure in konzentrierter wäßriger Hydroxylamin-hydroohlorid-

Lösung (Schot, Viciani, B. 80, 1166; Q. 87 II, 80; vgl. Sch., B. 28, 2732). — Gelbe Kry-
stalle (aus Alkohol). F: 164—IM" (Sch., V.).

6-Oxo-4-p-tolylhydrasono-3-methyl-isoxaBoUn bezw. 4-p-Toluolaso-6-oxy-

8 - methyl - iaoxasol (4 - p - Toluolaao - 8 - methyl - isoxaaolon - (&)) C„HuO,N, =
OH,C,H4 NHN:C—CCH. CH,C,H4 N:NC CCH.

.x . _^
* ^ « 1 ii bezw. ii „ iL bezw. weitere desmotrope

OCO-N HO-C-O-N
Form. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Schiff, Viciani, B. SO, 1166; O. 87 II,

81). — Gelbe Krystalle (aus Benzol). F: 202°.

6-Oxo-4-a-naphthylhydraaono-8-methyl-iaoxasolln bezw. 4-a-Naphthallnazo-
B-oxy-8-methyl-ieoxazol (4-a-NaphthalinaBO-3-methyl-isoxaaolon-(6)) CuHnO,Nj=
C10H,NHN:C CCH, C10H7 N:NC OCH,

"i i^ bezw. u h bezw. weitere desmotrope Form.

B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Schiff, Viciani, B. 80, 1166; 0. 87 II, 81).—
Ziegelrote Krystalle (aus Benzol). F: 168—170°.

6-Oxo-4-/?-naphthylhydrasono-8-methyl-isoxazolin bezw. 4-/?-NaphthalinaBO-
6-oxy-8-methyl-isoxa«ol (4-/?-Naphthalinaso-3-methyl-isoxaBolon-(6)) CltHuO^, =
C.,H,NHN:C CCH,

,
C10H,N:NC CCH, t

rw*i n iUr
bezw. ii I bezw. weitere desmotrope Form.

B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Schiff, Viciani, B. 80, 1166; 0. 87 II, 81). —
Bote Krystalle (aus Benzol). F: 200°.

6 - Oxo -4 - [8 - methoxy - phenylhydraaono] - 8 • methyl - iaoxaaoltn bezw. Aniaol-
<8 aao 4>-[5-oxy-8-methyl-iaoxMol] (Aniaol-<2 aao 4>- [8- methyl -laoxuolon-(6)])

ott«« CH,OC,H1 NHN:C CCH. CH,OC,H4 N:NC CCH.
C»HuO^,= ^ iL bezw.

HO-d-ON
bMW "

weitere desmotrope Form. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Schiff, Viciani,
B. 80, 1164; 0. 87 II, 79). — Orangegelbe Krystalle (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 172°
bis 173°.

6-Imino-4-phenylhydraaono-3-methyl-isoxazolin bezw. 4-Benaolaao-6-axhino-

. «. , , , n a ™ C,H5 NHN:C CCH, C,H,N :NC CCH,
8-m.thyl-i.ox«ol C^ON, =

HN:C0N *"' H,Nioi
bezw. weitere desmotrope Form. B. Bei der Einw. einer kalten wäßrigen Lösung von Benzol-
diazoniumohlorid auf 6-Amino-3-methyl-isoxazol (S. 167) (v. Meyer, J.pr. [2] 68, 96). —
Gelbe Blattehen (aus verd. Alkohol). Schmilzt unter geringer Zersetzung bei 119°. — Bei
längerem Erwärmen mit Salzsäure entsteht 5-Oxo-4-phenylhydrazono-3-methyl-isoxazolin
(S.265).

2. 6 - Vormyl - tooaeaaokm - (4) , Isoxazolon - (4) - aldehyd - (6) C«H,0,N —
00—OH

OHCHCON '

4 - Oximlno - 6 - oximinomethyl • isoxaoolin , Iaoxaaolon-(4)-aTdehyd-(6)-dloxim
H0N:0 CH *

C4H,0,N, = Bn.-Kx,CK .-HX, c..^r
bezw. desmotrope Form. B. Beim Eindampfen von 2 Mol

Glyoxal mit 3 Mol Hydroxylamin-hydrochlorid in wenig Wasser (Miolati, ff. 86 II, 214). —
Nadeln (aus Wasser). F: 176* (Zers.). Explodiert beim Erhitzen auf dem Platinblech. Sehr
schwer löslich in kaltem Wasser, Alkohol und Äther; leicht löslich in Alkalilaugen, Alkali-
carbonaten und Sauren. — C4H,0^r$+ HCl. Nadeln. Sehr leicht löslieh in Wasser.

3. 2.4-Dioxo-5-äthyliden-oxazolidin ClH,0»N== r,XJ _.°iT"!?.

4 > Oxo -8 - thlon - 6 - ftthyliden - thlasolidin, 6 - JLthyliden -rhodanin O.H.ONS, =
00—NH

CH. CH 6 S 6s ' B' Beim Erwarmen einer 1*B«U>6> TOn * TJ- Aldehydammoniak und 1 Tl.
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Rhodanin in der 3-fachen Menge 90°/oigem Alkohol mit 4 Tln. roher Salzsäure auf dem
Wasserbad (Nkwod, B. 17, 2278).— Nadeln (aus Wasser). F: 147—148°. Sehr schwer löslich
in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther and verd. Alkalien. — Wird durch Erwarmen mit
Alkalilaugen unter Abspaltung von Aldehyd leicht zersetzt. — PbfCjH^ONS,),. Gelber,
amorpher Niederschlag.

4. 3-Methyl-5-acetyl-isoxa Z olon-(4) C.H70^ =^ cQ
^—£

CHs
.

8-Methyl-6-aeetyl-itoxam>lon-(4)-oiim, 4-Oximino-3-methyl-6-aoetyl-isoxazo-
HON:0—COH.

Un C,H,0,N, = rH po „J, n Jt bezw. desmotrope Formen. B. Beim Behandeln

von 3-MethyI-5-[a-oximino-äthyl]-isoxazolon-(4)-oxim mit konz. Salpetersaure -f- rauchender
Salpetersäure ohne Wärmezufuhr (Scholl, Baumann, B. 80, 1308). — Konnte nicht isoliert

werden. — Liefert beim Behandeln mit Hydroxylamin das Ausgangsmaterial zurück. Beim
schwachen Erwarmen mit einem Gemisch aus konzentrierter Salpetersäure •+- rauchender
Salpetersäure und nachfolgenden Umsetzen mit Hydroxylamin entsteht 3-Methyl-5-[a./)-di-
oximino-äthyl]-isoxazolon-(4)-oxim (S. 287). Beim Behandeln mit Phenylhydrazin erhält
man 3-Methyl-5-[a-phenymydU*azono-äthyl]-isoxazolon-(4)-oxim (s. u.).

8 - Methyl • 5 • [cc -oximino - äthyl] - isoxazolon - (4) - oxim , 4-Oximino-3-methyl-

5 - [« - oximino-äthyl] - isoxaaolin C.H.O.N, =
CH .c (

.N .OH) .Hd . .^ * hezw- des-

motrope Form. Zur Konst. vgl. Diels, Sasse, B. 40, 4055; Ponzio, Avooadro, O. 58 [1923],
312. — B. Bei kurzem Kochen von Isonitrosoaoeton mit salzsaurem Hydroxylamin in Wasser
(Scholl, B. 28, 3578; JowrrscHrrscH, B. 28, 2673; Sch., Baumank, B. 30, 1297). Beim
Kochen von 4-Isonitroso-3-methyl-isoxazolon-(5) (S. 254) mit 3 Mol Alkalilauge, mit 15%iger
Schwefelsäure oder mit Salzsäure (J., B. 28, 2675). Als Nebenprodukt beim Erwärmen von
Isonitrosoacetessigester mit Hydroxyl&min-hydrochlorid in Wasser auf dem Wasserbad
( J., B. 80, 2421). — Nadeln (aus Wasser). Wird zwischen 180° und 200° braun und verpufft
zwischen 238° und 247° (Sch.); verpufft bei 245—246° (J.). Sehr schwer löslich in siedendem
Alkohol, fast unlöslich in den anderen üblichen organischen Lösungsmitteln; löslich in

ca. 500 Tln. siedendem Wasser (Sch.). Leicht löslich in M^neralsäuren, Alkalilaugen, Soda-
Lösung und Ammoniak, fast unlöslich in Essigsäure (Sch.; Sch., B.). Kryoskopisches Ver-
halten in Phenol: Sch. — Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im Bohr auf 185° Essig-
säure und Ammoniak (Sch., B.). Gibt beim Erhitzen mit 30°/„iger Schwefelsäure im Bohr
oberhalb 140° Ameisensäure, Essigsäure, Hydroxylamin und Ammoniak (J., B. 28, 2673).
Liefert bei kürzerer Einw. von Stickstoffdioxyd in Äther unter Kühlung 3-Methyl-5-[a.0-di-

oximino-äthyI]-isoxazolon-(4)-ocim; bei längerer Einw. von Stickstoffdioxyd in Äther oder
beim Behandeln mit nitrosen Gasen und nachfolgenden Kochen des Reaktionsgemisches
mit Wasser erhält man außerdem noch 3-Methyl-5-oximinoacetyl-isoxazolon-(4)-oxim und die
Verbindung CuHuOTN( (S. 287) (Sch., B.). Liefert beim Behandeln mit einem Gemisch aus
konz. Salpetersäure + rauchender Salpetersäure ohne Wärmezufuhr 3-Methyl-ö-acetyl-

isoxazolon-(4)-oxim (s. o.) und eine sehr geringe Menge 3-Oximinomethyl-5-oximinoaeetyl-
isoxazolon-(4)-oxim (S. 289); wird das Beaktionsgemisch dagegen nach einiger Zeit schwach
erwärmt und dann mit Hydroxylamin behandelt, so erhält man 3-Methyl-5-[a./3-dioximino-

äthyl]-isoxazolon-(4)-oxim (S. 287) (Sch., B.). Gibt beim Behandeln mit reiner rauchender
Salpetersäure (D: 1,51) unter anfänglicher Eiskühlung 3-Methyl-5-oximinoacetyl-isoxazolon-(4)-

oxim (Sch., B.). — C.H,0,N,+ HC1. Nadeln. F: 112—113° (Sch.). Verpufft bei höherer
Temperatur. Ziemlich leicht löslich in Alkohol.

8 -Methyl -6 - [a -phenylhydrazono • äthyl] - isoxazolon - (4) - oxim , 4 • Oximino-
8 - methyl - 6 - [a - phenylhydraaono - äthyl] - isoxazolin CuH^O^ =

HO^N'C C*OH
_ „ „ „ „

'

1 „ jl
* bezw. desmotrope Form. B. Durch Einw. von Phenyl-

0,H,NHN:0(CH,)HOON
hydrazin auf 3-Methyl-ö-acetyl-isoxazolon-(4)-oxim in essigsaurer Lösung (Scholl, Battmann,
B. 80, 1309). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt bei langsamem Erhitzen bei 208°.

5. Dioxo-Verbindungen C7H,0,N.

1. (nperidin-dicarbonsäure-(3.4)]-anhydrid, Loipon- hn--ch«^ch-COXo
säwreanhydrid C,H,0,N, s, nebenstehende Formel. HiC-^CHt^CH—CO/

N-Aoetyl-loipon»äure-anhydrid 0,HuO4N = OH,OONC»H8<^q>0. B. Beim

Kochen von Loiponsäure (Bd. XXII, S. 122) mit Essigsäureanhydrid (Skkauf,M. 17, 380). —
BBtLSTHIH» Handbuch. 4. Aufl. XXVII. 17
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Krystalle. F: 161—163°. Sehr schwer löslich ia Alkohol, leicht in Eisessig. — Beim Er-

wärmen mit Wasser entsteht das N-Acetylderivat der Loipons&ure.

2. 5.6'-I)loxo-2-methyl-heaoahydro-//Urano-X'.3':2.3-pyrrolJ 1)C,Et0^ii —
TT Ct rlTX TtTT

"*Y V ~Y*V Vgl. ^-Acetyl-glutarsaure-imid, Bd. ni, S. 809. Über weitere

analog gebaute Verbindungen vgl. die Artikel j3-Acetyl-Klutarsaure-anil (Bd. XII, S. 635),

^-Aoetyr-glutareaure-o.tolyfimid (Bd. XII, 8. 828), fi-AcetW-glutarsaure.p-tolylimid (Bd. XII,

8.973), /S-Acetyl-glutarsaure-a-naphthylimid (Bd. XII, 8.1261), 0-Aeetyl-glutarsaure-

f-naphthylimid (Bd. XII, 8. 1304) und Anhydro-[/J-aoetyl-glutarsaure-mono-(/}-athyl-/^phenyl-

ydrazid)] (Bd. XV, 8. 378).

6. Dioxo-Verbindungen 0,HMO,N.
1

.

« - Oxo - 3.5 - dtmethyl-4- acetyl -A %- dihydro - 1.» - oxaxin C,HuO,N =
0H,H00H(0O0H,)00H,

ob N
6-Oxo-&6-dimethyl-4-[«-oxlrntno-äthyl]-zl,-dUiydro-l.»-oxa»ln 0,HuO,N, =

0H,HC0H[0(0Hi) :NOH]00H1 B _ . ai ^ .. _ . „ t. , _ B ..

nh n W 24-stündigem Kochen von a-Methyl-/J./J-di-

acetyl-propionsaure-athylester mit überschussigem Hydrozylamin-hydrochlorid und Kalium-
carbortat in Alkohol (Mabch, C. r. 184, 180; Ä. eh. [71 88, 330). — Krystalle (aus Alkohol).
F: 203—204° (MAQUENNEscher Block). Ziemlich leicht löslich in siedendem Alkohol, sehr
schwer in Äther, unlöslich in Wasser. — Gibt in alkoh. Losung mit Ferriohlorid eine rote
Färbung.

2. [Biperidin - oarbonaäure - (3) - etrtgaäure - (4)]- utc^car~*^OH-^ CH,^coanhydHd, Cincholoiponsäureanhydrid C,HuO.N, s. _I JL_ I
nebenstehende Formel. *»>m>H»^0H-~00-~o

a) n-Cincholoiponsäure-anhydrid C,HnO,N.

Inaktive Form, dl-a-iCincholoiponaüure-anhydrid OaHuO.N.
XSH.00

N"-Acetyl-dl-a-oinoholoiponsäure-anhydridOioHIS 4N = CHj-CO-NCiH,^^! .

B. Beim Kochen von dl-a-Oincholoiponsaure-hydrobromid (Bd. XXII, S. 127) mit Acet-
anhydrid (Wohl, Maag, B. 48, 629). — Nadeln (aus Alkohol + Äther). F: 121°. Leicht
löslich in Wasser, schwerer in kaltem Alkohol, unlöslich in Äther. — Beim Erwärmen mit
Wasser auf dem Wasserbad entsteht das N-Acetylderivat der dl-a-Cincholoiponsaure.

b) ß-Cincholoiponsäure-anhydrid C,HuO,N.
<x) d-ß-CHncholoiponaäure-anhydrid C,HuO,N.

.0H.-CO
N-Aoetyl-d-^-oinohololponsäure-anhydrid Cx0HMO4N = 0B^-(X)-NCiHt<(*7i .

B. Beim Erwärmen von salzsaurer d-0-Cincholoiponsaure mit EssigBaureanhydrid auf dem
Wasserbad (Skkaup, M. 17, 372). — Prismen (aus Alkohol + Äther). F: 130—131°. —
Beim Erwarmen mit Wasser entsteht N-Acetyl-d-0-cincholoiponsaure.

ß) dt-ß-Cincholoiponsäure-anhydrid C,Hu0,N.

N-A.oetyl-dl-/S-oinoholoipons&ure-anhydridOi HuOtN =r 0Ht-p6'N0,Hi<\*i .

B. Beim Kochen von bromwasserstoffsaurer dl-^-Cinoholoiponsfture mit Acetanhydrid (Wohl,
Maao, B. 48, 630). — Krystalle (aus Alkohol + Äther). F: 136—136°. — Beim Erwarmen
mit Wasser auf dorn Wasserbad erhalt man das N-Acetylderivat der dl-^-Oincholoiponsaure.

7. 3.6-Dioxo-2-isobutyl-4.5-trlmethylen- m „ «w m m memx
morpholin, Lacton des «-[«-Oxy-isoca- **CrXT T
proylj-prolins CuB:1T0,N, s. nebenstehende Formel.

H'_OH-^00^

a) lAnkadrehende Form, Lacton de» N-[aht.-a-Oasy-Uocaproyll-l-prolin9
CuHl70»N. JB. Beim Erhitzen von N-[akt.-«-Ozy-isooaproyl]-[l-prolm>amId (Bd. XXII,
S. 3) auf 140—146° (E. Fischer, Rmf, A. 888, 132). Bei 24-stundigem Stehenlassen von

l
) Zur Stellungibeseiehniuig in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—8.
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N-[d-a-Brom-isoc»proyl]-l-prolin mit Natronlauge und nachfolgendem Eindampfen der mit
Salzsäure angesäuerten Lösung (F., K.).— Nadeln (aus Wasser). F: 164° (korr.). [a]£:—166,8°
(Eisessig; p = 3). Löslich in Alkohol, Aceton und Essigester, sehr schwer löslich in Petrol-
ather, Äther und Wasser; leicht löslich in warmen verdünnten Alkalilaugen.

b) Inaktive Form, Lacton des inaktiven N- [a- Oxy-isocaproyl] -prolins
OuH17OjN. B. Beim Erhitzen von inaktivem N-[<x-Oxy-isocaproyl]-prolin-amid (Bd. XXII,
S. 7) au! 145° (E. Fischer, Abderhalden, B. 87, 3075; vgl. F., Beif, A. 388, 135). — Nadeln
(aus Wasser). F: 124° (korr.) (F., B.). Leicht löslich in Aceton, löslich in Alkohol, schwer
löslich in kaltem Wasser, fast unlöslich in Äther und Petroläther (F., A.).

3. Dioxo-Verbindungen CnH2tt_708N.

[3.6 -0 xido - 1.2 -di met hyl- eye lohe xan-dicarbon- h,cv-ch-c(ch,>-co

säure-(1.2)]-imid, Cantharidinimid C10H15O,N, b. neben- o
|

kh 1
)

stehende Formel. B. Aus Cantharidin (Bd. XIX, 8. 161) beim Er- HiC—CH-C(CH3)-CO
hitzen mit alkoh. Ammoniak im Bohr auf 160° (Andeklini, G. 21 1, 457; B. 28, 486) oder
beim Kochen mit wäßr. Ammoniak (H. Meyer, M . 18, 408; 21, 966). — Krystalle (aus Wasser,
Alkohol oder konz. Salzsäure). Monoklin prismatisch (Neori, G. 21, 458; vgl. Groth, Ch. Kr.
6, 456). F: 200—201° (A., G. 21 1, 458), 197° (M.). Ist unzersetzt destillierbar (M.). Leicht
löslich in kaltem absolutem Alkohol, schwer in kaltem Wasser; leicht löslich in warmen Alkali-

laugen und verd. Sauren (A., G. 21 1, 459; M.). Verhalten beim Titrieren mit Kalilauge und
Barytwasser: M., M. 21, 969. — Entwickelt auch bei längerem Kochen mit Alkalilaugen oder
Barytwasser kein Ammoniak (A., B. 24, 1993; G. 211, 460). Beim Behandeln mit Chlorsulfon-
säure erhält man [1.2-Dimethyl-/l*'-dihydrophthalsäure]-imid (Bd. XXI, S. 430) (Gadamer,
Ar. 260 [19221, 213, 214; vgl. A., G. 23 I, 126; M., M. 21, 968). —Kaliumsalz. Krystall-

wasserhaltige Blättchen. Sehr leicht löslich in Wasser, ziemlich leicht in warmem Alkohol
unter Zersetzung (M., M. 21, 971).

N-Methyl-eftntharidinimidCuH1BO^N = O, H
1
,O

!
^CH, 1

). B. Aus Cantharidin beim
Erhitzen mit Methylamin in Methanol im Bohr auf 140—145° (Anderlini, B. 24, 1993;
ö. 21 1, 461) oder beim Kochen mit konzentrierter wäßriger Methylamin-Lösung (H. Meyer,
M . 21, 976). Beim Erhitzen von Cantharidinimid mit überschüssigem Methyljodid, Natrium-
carbonat und Methanol im Bohr auf 100° (A., B. 24, 1994; ö. 21 1, 461). Entsteht neben
Cantharidinimid beim Erhitzen von Cantharidinsäure-dimethylester (Bd. XVIII, S. 326) mit
wäßr. Ammoniak im Bohr auf 200° (M., M. 21, 974). — Nadeln (aus Wasser). F: 125° (korr.)

(A.; M.). Bhombisch (Negri, B. 24, 1994; G. 21 1, 462; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 457). Sublimiert
bei Wasserbadtemperatur langsam in Nadeln (M.). Ist unzersetzt destillierbar (A.; M.). Lös-
lich in den üblichen organischen Lösungsmitteln (A.).

N-Äthyl-oantharidlnimid C,,H17OsN = CmHuOjNC.Hj 1
). B. Beim Erhitzen von

Cantharidin mit Äthylamin in Alkohol im Bohr auf 140—150° (Anderlini, G. 21 1, 462; B.
24, 1994). Beim Erhitzen von Cantharidinimid mit Äthyljodid, Natriumcarbonat und Alkohol
im R«hr auf 150° (A.). Beim Erwärmen von Cantharidinimid-kalium mit Äthyljodid und
Chloroform unter Druck auf dem Wasserbad (H. Meyer, M. 21, 971). — Krystalle (aus

Alkohol). Bhombisch (Neori, G. 211, 463; B. 24, 1994; Gareis, M. 21, 972; vgl. Groth,

Ch. Kr. 6, 457). F: 105° (A.; M.). Loslich in warmem Wasser und den üblichen organischen
Lösungsmitteln (A.).

N-Isoamyl-cantharidlnimid Ci,HuO,N ^= C^HuOjN •aH„ J
). B. Beim Erhitzen von

Cantharidinimid mit Isoamyljodid, Natriumcarbonat und Alkohol im Bohr auf 160° (Andeb-
LINI, G. 21 1, 464; B. 24, 1995). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 46°. Fast unlöslich in

warmem Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol.

IT.Allyl-oantharidinimld C,,H„0,N = C10H1,O^JCH,CH:CH, 1
). B. Aus Cantha-

ridin und Allylamin in Propylalkohol im Bohr bei 150° (Anderlini, G. 21 1, 464; B. 24,
1995). — Krystalle (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Neori, ö. 21 1, 465; B. 24, 1995;
vgl. Groth, Ch. Kr. 6, 457). F: 80°. Leicht löslich in Alkohol und den anderen üblichen orga-

nischen Lösungsmitteln, schwer in kaltem Wasser.

N-Phenyl-oantharidlnürdd, Oanthaxidlnanü CleH.,0,N = CI0H„O,NC,Hs
1
)- B.

Beim Erhitzen von Cantharidin mit Anilin und Benzol im Bohr auf 210—220° (Anderliki,

*) Zar Konstitution vgl. di« nach dem Literatur-Sohlaßtermio der 4. Aufl. dieses Handbuchs

[1. 1. 1910] veröffentlichte Arbeit von Gadambb, Ar. 260 [1922], 200, 203.

17*
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G. 21 1, 466; B. 24, 1995). — Krystalle (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Negri, 0.211,
467; B. 24, 1995; vgl. Oroth, Ch. Kr. 5, 458). F: 129°. Löslich in den üblichen organischen

Lösungsmitteln, sehr schwer löslich in warmem Wasser.

N-«-Naphthyl-eantharidinimidC,oHwOjN = CijHuOjN-CUH, 1
). B. AusCantharidin

und oc-Naphthylamin in Alkohol beim Kochen oder besser heim Erhitzen im Bohr auf 150°

bis 160" (Anderlini, G. 21 1, 467; B. 24, 1996). — Krystalle (aus Alkohol). Monoklin pris-

matisch (Nbori, ö. 21 1, 468; B. 24, 1996; vgl. Groth, Oh. Kr. 6, 468). F: 230—232°. Löslioh

in den üblichen organischen Lösungsmitteln, unlöslich in kaltem Wasser.

M--Aoetyl-eantharidinlmidC1
,H

1,04N = C, H1,O,N-C0CH, 1
). B. Bei 24-stündigem

Erhitzen von Cantharidinimid mit Acetanhydrid im Rohr auf 200° (Anderlhh, 0. 211,
469; B. 24, 1996). — Krystalle (aus Benzol). F: 148°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und
Benzol. — Wird beim Kochen mit Wasser oder verd. Alkohol verseift.

N-[/9-Amino-äthyl]-cantharidinimid C,,H180,N, = O.Hj.O.N-CH.-.CH.-NÄ, 1
). B.

Entsteht neben N.N'-Äthylen-di-cantharidinimid (s. u.) beim Erwarmen von Cantharidin mit
Äthylendiamin in Alkohol im Rohr, auf 100° (Andbruni, G. 231, 131, 134). — Krystalle

(aus Wasser) vom Schmelzpunkt 94—95"; ätherhaltige Krystalle (aus Äther) vom Schmelz-
punkt 50—53°. Äußerst leicht löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln. Reagiert
alkalisch gegen Lackmus. — CuH,80,N,+ HCl. Tafeln (aus Alkohol oder Wasser). Triklin

pinakoidaT (Nbori, ö. 28 I, 135; vgl. Groth, Ch. Kr. 6, 461). F: 258». Sehr leicht löslich in

kaltem Wasser, schwer in kaltem absolutem Alkohol.— 2CjjH^OjN,+ 2HCl+ PtCl4 . Orange-
gelbe Tafeln oder Prismen (aus Wasser). Wird bei 250" braun, zersetzt sich bei 257°.

N.N'-Äthylen-di-oantharidinimid C,,H,8
O.N, = C10HM0,N •CH, •CH, •NC10H„O, >).

B. a. im vorangehenden Artikel. — Tafeln und Schuppen (aus verä. Alkohol) (Aitderlini, G.

28 I, 131). Monoklin prismatisch (Nbgri, G. 23 1, 133; vgl. Groth, Ch. Kr. 6, 460). F: 218»

bis. 220°. Löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln, schwer löslich in warmem,
unlöslich in kaltem Wasser.

iN-Oxy-oantharidinimid, „Cantharidoxim"Ci H18O4N= 0j«HuOjN-OH 1
). B. Beim

Erhitzen von Cantharidin mit salzsaurem Hydroxylamin und Alkohol im Rohr auf 160—180°

(Homolka, B. 19, 1084). Bei 24-stündigem Erwärmen von cantharidinsaurem Natrium mit
salzsaurem Hydroxylamin und Natriumcarbonat in Wasser auf 30—-40" (H.). — Nadeln (aus
Äther oder Wasser). Monoklin prismatisch (Negri, Z. Kr. 28, 199; vgl. Groth, Ch. Kr. 6,
459). F: 166°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, sohwer in kaltem Wasser; löslich in
verd. Natronlauge. — Liefert beim Erhitzen mit Salzsaure im Rohr auf 150° Cantharidin
und Hydroxylamin. Wird beim Kochen mit verd. Natronlauge zersetzt. — AgC10Hx,O4N.
Prismen.

Methyläther, TT - Methoxy - cantharidinimid CUHU 4N = Cl0Hl
,O,N-OCHs . B.

Aus dem Silbersalz des Cantharidoxims (s. o.) und überschüssigem Methyljodid im Rohr bei
100° (Homolka, B. 19, 1085). — Prismen (aus Äther). F: 134°. Sehr leicht löslich in Alkohol
und Äther, schwer in kaltem Wasser. — Liefert beim Erhitzen mit verd. Salzsäure im Rohr
auf 150° Cantharidin.

N-Anilino-cantharidinimid, „Cantharidphenylhydrazon" 1
) CjjHjgOjN, =

C10H1,OaN -NH C6H,
1
). B. Beim Erhitzen von Cantharidin mit Phenylhydrazin ohne Lösungs-

mittel auf 200—220° (H. Meyer, M. 18, 403) oder in SO^ger Essigsäure auf 135—140°
(Anderlihi, G. 211, 455; B. 23. 485). — Krystalle (aus Aceton). Rhombisch bipyramidal
(Nbori, ö. 21 1, 456; Fockb, M. 18, 403; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 460). F: 237—238° (A.). Sehr
leicht löslich in Aceton, schwer in Alkohol und Benzol, unlöslich in Wasser (A.); unlöslich
in Alkalilaugen (M.). — Reduziert siedende wäßrig-alkoholische FEBxnrasche Lösung (M.). —
Die Lösung in konz. Schwefelsäure gibt mit etwas Ferrichlorid oder Chromsäure eine weinrote
Färbung (M.).

x.x-Dibrom-oantharidphenylhydraaon Ct8H1(0,N,Brt. B. Beim Kochen von
Cantharidphenylhydrazon mit Brom in Eisessig (Spieqel, B. 28, 140).— Nadeln (aus Alkohol).
F: 245° (korr.).

x.x-Dinitrp-cantharidphenylhydraBon CuHnOjN« = NjCijHuO^NO,).. B. Beim
Behandeln von Cantharidphenylhydrazon mit Salpetersäure (D: 1,48) unter Kühlung (Ander-
lihi, G. 23 1, 123; vgl. a. Spiegel, B. 28, 141). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig). Schmilzt
nicht bis 320° (A.). Unlöslich in Wasser und Alkohol, löslich in Eisessig mit gelber Farbe
(A.). — Liefert beim Kochen mit Zinkstaub und 25°/«iger Essigsäure Cantharidinimid (A.).

Gibt bei der Einw. von Natrium und Alkohol Cantharidin (A.).— Färbt sich beim Behandeln
mit Alkalilaugen rot (A.).

') Vgl. Ann». S. 259.
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4. Dioxo-Verbindungen CoHzo-bOsN.

Dioxo-Verbindungen C8H,0,N.
ryri PH HO OH

1. 4.S-Dioxo-2-<x-füryl-pyrroUdin C,H,0,N = ^ ^^ ^ Q ^.
1 - Fbenyl - 6 - oxo -4 - phonylimino - 2 - a -furyl - Pyrrolidin C, H,.0J^, =

C,H.N:C CH, HC GH
rX -a,r> tx An Ä n rtn- ^ur Konstitution vgl. Gabzarolu-Tübxlackh,

M. 20, 487; Simon, Cosduchb, A. eh. [8] 12, 17; Bobschjc, B. 41, 3886. — B. Aus Furfurol,
Anilin und Brenztraubensäure in kaltem Äther oder Alkohol (Doebner, A. 242, 284). —
Nadeln (aus Alkohol + Eisessig). F: 185° (Zers.); leicht löslich in Eisessig, fast unlöslich in
kaltem Alkohol, unlöslich in Äther und Wasser; unlöslich in kalten Säuren und Alkalilaugen
(D.). — Beim Erhitzen mit Alkalilaugen oder Säuren wird Anilin abgespalten (D.).

2. 2.6 -JHoxo-3 - a.-furyl -Pyrrolidin, a.-[a.-ISiryl]-bernsteinsäure-imid
„„„„ H,C CH COCH
C'H'°»N =OCNH-CO HC—CH

H,C CH C •O •CH
«-[a-l?«ryl].bernsteiaeäur-«aiC14HnOsN= ^^.fo hC—CH" *

Beim Erhitzen von [a-Furyl]-bernsteinsäure (Bd. XVIII, S. 332) mit Anilin auf 150—160°
(Sandblin, B. 81, 1121). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 152,5°. Sehr schwer löslich in Wasser.

5. Dioxo-Verbindungen CnHzn-uOsN.

1. Dioxo-Verbindungen C7Hs0,N.

1. [Ityridin-dicarbonsäure*-(2.3))~anh#drid, Chinolinsäure-
r
N^_C0anhydrid C,H,0,N, s. nebenstehende Formel. B. Bei langsamem Erhitzen von

[
|

\o
1 Tl. Chinolinsäure mit 2 Tln. Acetanhydrid auf 150° (Bbbnthsen, Mettegang, \^J—co
B. 20, 1209; Philips, A. 288, 255). — Prismen. F: 134,5° (B., M.). — Gibt beim Einleiten
von Ammoniak in die heiße Benzol-Lösung das Ammoniumsalz des Chinolinsäure-a-amida
(Ph.). Liefert mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid 3-Benzoyl-pyridin-carbon-
säure-(2) (B., M.; Jeitxi.es, M. 17, 516). Bei der Einw. von Methanol entsteht als Haupt-
Srodukt Chinolinsäure -a-methylester neben wenig Chinolinsäure-/?-methylester (Ktrpai,,

f. 27, 364; 28, 441). Beim Erhitzen mit Resorcin bildet sich Fluorazein CltHu 6N (Syst.

No. 4447) (B., M.).

Hydroxymethylat C,H,04N = (HO)(CH,)NC,H,<^q>0. B. Das Chlorid entsteht

beim Erhitzen von Chinolinsäure-methylbetain (Bd. XXII, S. 152) mit Thionylchlorid (Ktrpai.,

M. 22, 373). Das (nicht naher beschriebene) Jodid bildet sich beim Erhitzen von Chinolin-

säureänhydrid mit Methyljodid im Rohr auf dem Wasserbad (K., M. 22, 362, 366). — Das
Chlorid liefert beim Behandeln mit Wasser Chinolinsäure-methylbetain zurück. Beim Kochen
des Jodids mit Alkohol und Schütteln der Reaktions-Lösung mit Silberoxyd erhält man
Chinolinsäure-a-äthylester-methylbetain. — Chlorid C,H,OsN-Cl. Pulver.

2. [Pyridin- dicarbonsäure- (3.4)]-anhydrid, Cinchomeron- --\ co
säureanhydrid CjHiO^, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von * r \q
Cinchomerons&ure mit Acetanhydrid (Goldschmiedt, Strache, M. 10, 157;

v-—

-

>—yAy

St., M. 11, 134; Fels, B. 87, 2140; Kaas, M. 28, 262). Beim Erhitzen von Pyridin-trioarbon-

Bäure-(2.3.4) oder von |Pyridin-tricarbonBäure-(2.3.4)]-3.4-anhydrid (S. 351) mit Acetanhydrid
(Kibpal, M. 26, 53). — Tafeln oder Prismen (aus Chloroform). F: 77—78° (St.). Sublimiert
bei 120" unter geringer Zersetzung (St.). Leicht löslich in Benzol und Chloroform (St.). —
Beim Einleiten von trocknem Ammoniak in die heiße Benzol-Losung entsteht das Ammonium-
salz des Cinchomeronsäure-y-amids (G., St.; St.). Liefert mit Benzol bei Gegenwart von
Amminiumeblorid 4-Benzoyl-pyridin-carbonsaure-(3) und 3-Benzoyl-pyridin-carbonsäure-(4)
(Philips, B. 27, 1925; Kl., M. 80, 357). Beim Erhitzen mit Methyljodid im Rohr auf 100° .

und Schütteln des Reaktionsprodukts in wäßr. Lösung mit Silberoxyd entsteht Apophyllen-
säure (Bd. XXII, S. 168) (Kl., M. 28, 768; vgl. Ka., M. 28, 261). Liefert beim Bebandeln
mit Methanol bezw. Alkohol Cinchomeronsaure-y-methylester bezw. -y-äthylester (G., St. ; St.).

Bei der Kondensation mit Phenylessigsäure in Gegenwart von Kaliumaoetat bei 250° bildet

BiehBenzalmerid (S. 222) (F.).
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2. Dioxo-Verbindungen CgH5OsN.

1. 2.4-IHoxo-dihydro-S.(t-benzo~1.3-oanizin, Lactam de» f^y^co^xn
Salicylsäure-O-fcarbonsäure-amidsJ, O.N-Carbonylsalicyl- I J ^amid C«H.O,N, s. nebenstehende Formel. B. In geringer Menge bei ^^"""-o-^
längerem Erhitzen von Salicylsäure mit Harnstoff auf 220°, neben Phenol und Cyanursäure
(Einhorn, Schmidliit, B. 85, 3666). In geringer Menge neben viel Salicylsäurenitril aus
Salicylamid bei der Einw. von Phosgen in Pyridin oder verd. Natronlauge unter Kühlung
(Ei., Mettler, B. 86, 3649). In guter Ausbeute bei der Einw. von Chlorameisensäureäthylester

auf Salicylamid in Pyridin erst unter Kühlung, zuletzt auf dem Wasserbad (Ei., Mittles,
B. 86, 3649). Entsteht in geringer Menge neben anderen Produkten beim Erhitzen von
Salicylamid mit Chlorameisensäureamylester, Diphenylcarbonat, Phenylisocyanat oder Harn-
stoff (Ei., Sch.). Aub o-Carbäthoxy-salicylamid beim Erwärmen auf 100° oder beim Kochen
mit Wasser (Bogisch, Ch. Z. 13, 1078; B., Dissertation [Rostock 1889], S. 17). Beim Erhitzen
von o-Aminoformyl-salicylamid auf 186° (B.). Aus N-Acetyl-O.N-oarbonyl-salicylamid(8.263)
beim Behandeln mit WasBer oder beim Kochen mit Alkohol (B., Dissert., S. 32). — Nadeln
(aus Alkohol), Blättchen (aus Eisessig). F: 227° (Ei., M.), 229,9° (korr.) (B., Dissert., S. 18).

Siedet bei ca. 320° (unkorr.) fast ohne Zersetzung (B., Dissert., S. 18). Leicht löslich in heißem
Eisessig, löslich in heißem Alkohol, sehr schwer löslich in heißem Wasser (B., Dissert., S. 18).—
Beim Einleiten von Chlor in die gekühlte wäßr. Lösung des Natriumsalzes entsteht N-Chlor-
O.N-carbonyl-salicylamid (Ei., M.). Gibt beim Behandeln mit Kalilauge oder Ammoniak
Salicylamid (B., Dissert., S. 18). Ist gegen siedende Salzsäure bestandig (B., Dissert., S. 19).

Beim Erhitzen mit Phosphorpentasußid erhält man bei 175° O.N-Carbonyl-[2-oxy-thiobenz-
amid] (S. 263), bei 195° O.N-Thiocarbonyl-[2-oxy-thiobenzamid] (S. 264) (B., Dissert., S. 44,

45). Das Natriumsalz gibt beim Erhitzen mit Methyljodid in Methanol im Bohr auf 120°

bis 150° N- Methyl -O.N-carbonyl- salicylamid, mit Bromacetophenon in Alkohol auf dem
Wasserbad N-Phenacyl-O.N-carbonyl-sancylamid (Ei., M.). Liefert beim Kochen mit Anilin
das O-Carbanilsäurederivat des Salicylamids (Bd. XII, S. 343) (B., CA. Z. 18, 1078; B., Dissert.,

S. 36), beim Erhitzen mit Anilin auf 200—220° Diphenylharnatoff und wenig Salicylamid
(Ei., M.). Beim Erwärmen mit Phenylhydrazin in Alkohol + Essigsäure bildet sich Salicyl-

amid-O-carbonsäurephenylhydrazid (Bd. XV, S. 287); beim Erhitzen ohne Lösungsmittel
auf 160° erhält man eine Verbindung C^HnO^N, (s. u.) (B., Dissert., S. 40). — NaC,H«OjN.
Blättchen. Unlöslich in Alkohol (Ei., M.). — Kaliumsalz. Krystallinisch. Sehr leicht

löslich in Wasser (B., Dissert., S. 19). — Ag0,H4O,N+ H,0. Nadeln (aus Ammoniak) (Ei.,

M.; vgl. B., Dissert., S. 19).

Verbindung Ci4HuO,N,. B. Beim Erhitzen von Salicylamid-O-carbonsäurephenyl-
hydrazid (Bd. XV, S. 287) auf 200° (Bogisch, Dissert. [Rostock 1889], S. 40). Beim Erhitzen
von O.N-Carbonyl-salicylamid mit Phenylhydrazin auf 160° (B.). Beim Erwärmen von
O.N-Carbonyl-[2-oxy-thiobenzamid] (S. 263) mit Phenylhydrazin in Alkohol (B.). — Nadeln
(aus Alkohol). F: 246° (korr.). Leicht löslich in heißem, fast unlöslich in kaltem Alkohol.
Leicht löslich in Kalilauge. — Reduziert FEHLiuosche Lösung schon in der Kälte. Ist be-
ständig gegen Alkalilauge, konz. Ammoniak und Salzsäure selbst bei 210°. Färbt Ferrichlorid-
Lösung schmutziggrün.

N-Metbyl-O.N-oarbonyl-salioylamid C,H70,N = G*&/^_\ *• B. Aus dem

Natriumsalz des O.N-Carbonyl-salicylamids beim Behandeln der wäßr. Lösung mit Dimethyl-
sulfat oder beim Erhitzen mit Methyljodid in Methanol im Rohr auf 120—150° (EntHORir,
Mittler, B. 35, 3651). Nadeln (aus Methanol). F: 146°. Leicht löslich in heißem Eisessig
und Essigester; schwer in Benzol und Chloroform.

CO-N'C H
N-Äthyl-O.N^oarbonyl-salioylamld CMH,0,N = C.H4<( _L. * *. B. Beim Er-

wärmen des Natriumsalzes des O.N-Carbonyl-salicylamids mit Äthyljodid in Alkohol (Ein-
horn, Mettler, B. 86, 3652; vgl. Bogisch, Dissert. [Rostock 1889], S. 21). — Nadeln (aus
Alkohol). F:107 <Ei.,M.),110°<korr.)(B.). Kp: 296° (unkorr.) (B.). Leicht löslich in Alkohol,
Methanol, Äther, Aceton, Benzol und Eisessig, unlöslich in kaltem Wasser (Ei., M.; B.). —
Beim Erhitzen mit wäßr. Ammoniak auf 120^—130° entsteht N-Äthyl-salicylamid (B.).

N-[ß-Brom - äthyl] - OJET • oarbonyl - saUoylamld C10HROsNBr =

C,H4<^
i * . B. Aus dem Kaliumsalz des O.N-Carbonyl-salicylamids und

Äthylenbromid (Bayer & Co., D.R.P. 164510; C. 1906 II, 1754; Frdl. 8, 921). — Liefert
mit Hexamethylentetramin in Chloroform eine Additionsverbindung (s. Bd. I, S. 689).
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N-Fhenyl-OJT-oarbonyl-BaUcylamid C14H,0,N = C,H4
<~ JU • B- AuB Sali-

cylanilid und Gblorameisensäureäthylester in verd. Natronlauge (Booisch, Dissert. [Rostock
1889], S. 29). — Nadeln (aus Alkohol). F: 246° (korr.). Leicht löslich in Alkohol und Eis-
essig, unlöslich in Wasser. — Beim Behandeln mit Alkalilaugen oder beim Erhitzen mit konz.
Ammoniak bildet sioh Salicylanilid zurück.

N-Beii«yl-OJr.oarbonyl-aaUoylaJiüdC,,H
I10^==C,H4<

X30 '?'CH, 'C,H
*. B. Beim

O—CO
Erhitzen des Kaliumsalzes des O.N-Carbonyl-salicylamids mit Benzylchlorid auf 170°
(Bookoh, Dissert. [Rostock 1889], S. 23). — Tafeln (aus Alkohol). F: 135° (korr.).— Liefert
beim Erhitzen mit konz. Ammoniak auf ISO" N-Benzyl-salicylamid.

N-Phenaeyl-0.»r-oarbonyl.BaUoylamld01,Hxl 4N=C,H4/^ j* ' ' \ B.

Aus dem Natriumsalz des O.N-Carbonyl-salicylamids beim Erwärmen mit cu-Brom-acetophenon
in Alkohol (Einhorn, Mittler, B. 86, 3662). — Nadeln (aus Aceton). F: 187°. Schwer
löslich in Alkohol.

XJO-N-00-CH,
N-Acetyl-O-N-oarbonyl-saliovlamid C10H7O4N = c«H«\n Xn • B- Aus

dem Kaliumsalz oder Silbersalz des O.N-Carbonyl-salioylamids und Acetylchlorid (Booisch,
Dissert. [Rostock 1889], S. 32). — Schuppen (aus Alkohol). F.- 140°. — Beim Behandeln
mit Wasser oder beim Kochen mit Alkohol wird O.N-Carbonyl-salicylamid zurückgebildet.

XJO-N-CO-C.H.
N-Benroyl-O.N-earbonyl-Balioylainid djH.O.N = C.H4<^

i
*. B. Aus

O.N-Carbonyl-salicylamid und Benzoylchlorid in Pyridin (Einhorn, Mkttler, B. 88, 3661).—
Nadeln (aus Alkohol). F: 172°. Leicht löslich in Chloroform und Essigester, schwer löslich in
Äther und Ligroin.

O.TS - Carbonyl - Balioylamid - BT - essigsaure, O.BT - Carbonyl - salioylurBäure
CO'N'CH 'CO H

C10H,OtN = C,H4^ I
* * . B. Beim Erwarmen des Amids der O.N-Carbonyl-

salicylursaure (s. u.) mit konz. Salzsaure auf dem Wasserbad (Booisch, Dissert. [Rostock
18891, S. 27). —Nadeln (aus salzsäurehaltigem Wasser). F: 230° (korr.). Leicht löslich in

Alkohol, Äther und heißem Wasser. — Liefert beim Erhitzen mit konz. Ammoniak im Rohr
auf 100» Salieylursäure. — AgC,oH40,N. Nadeln.

,CO-N-CH,-CO,-C,H5
Äthylester CuHiiOjN = C,H4/ Än . B. Aus dem Kaliumsalz des

O.N-Carbonyl-salicylamids beim Erhitzen mit Chloressigsäureäthylester im Rohr auf 160°

(Booisch, Dissert. [Rostock 1889], S. 25).— Nadeln (aus Alkohol). F: 129° (korr.).— Zersetzt
sich beim Kochen. Liefert bei der Einw. von Ammoniak das Amid (s.u.).

X!ON0H,-CO-NH,
Amld C10HsO4N, = C,H4<( L . B. Aus dem Kaliumsalz des O.N-Car-

bonyl-salioylamids beim Erhitzen mit Chloressigsaureamid im Rohr auf 160° (Booisch,
Dissert. [Rostock 1889], S. 26). Aus der vorhergehenden Verbindung bei der Einw. von
Ammoniak (B.). — Blättchen (aus Alkohol). F: 260° (Zers.). — Liefert beim Erwärmen mit
konz. Salzsäure auf dem Wasserbad O.N-Carbonyl-salicylursäure.

.CO-NC1
N-Chlor-O.IT-Oftrbonyl-salioylamid C8H4 SNC1 = C«H«\ AQ

• B - Beim Em"

leiten von Chlor in die gekühlte wäßr. Lösung des Natriumsalzes des O.N-Carbonyl-salicyI-

amids (Einhorn, Mkttlbb, B. 86, 3662). —Niederschlag (aus Essigester). F: 179—180°.

Schwer löslich in Benzol, Eisessig, Chloroform und Essigester. Gibt leicht Chlor ab.

2-Oxo-4-tbion-dihydro-6.e-benao-1.8-oxa45in , OJT-Carbonyl- [9-oxy-thiobena-

amid] CgHjOjNS = OjH^ i . B. Beim Erhitzen von O.N-Carbonyl-salicylamid mit

Phosphorpentasulfid auf 175° (Booisch, Dissert. [Rostock 1889], S. 45). — Gelbe Nadeln
(aus Alkohol). F: 216°. — Gibt beim Behandeln mit Kalilauge Salicylsäure. Liefert beim
Erwärmen mit Phenylhydrazin in Alkohol die Verbindung CuHuOtN, (S. 262).



264 HETERO: 1 O, 1 N. — DIOXO-VERBINDUNGEN CnHto-iiOaN [Syst. No. 4298

2.4-Dithion-dihydro-6.6-ben«o-L8-oxa»in, O.KT-Tbiocarbonyl-[2-oxy-thiobens-

amid] C8H5ONS, = CjH^ i . B. Aus O.N-Carbonyl-salicylamid durch Einw. von

Phosphorpentasulfid bei 195° (Booisch, Dissert. [Rostock 1888], S. 44). — Goldgelbe

Nadeln (aus Alkohol). Bräunt sich bei 200° und schmilzt bei 237—240°. -r- Zersetzt sich

beim Erhitzen mit Alkalilaugen unter Bildung von Salicylsäure.

Verbindung Cj.HnONgS. B. Beim Erwarmen von O.N-Thiocarbonyl-[2-oxy-thio-

benzamid] mit Phenylhydrazin in Alkohol (Booisch, Dissert. [Rostock 1889], S. 47). —
Nadeln (aus Chloroform). F: 253° (unkorr.).

2. 2.6-IHoseo-dihydro-4.S-benzo-1.3-oxazin, fg-Car6oxyamino-benzoe-
aäurej-anhydrid, [Anthranilsaure-N-carbonaäure]-anhydrid, Iaatoaäure-
anhydrid 1

) („Anthranilcarbonsäure") >v

C.H,0,N, Formel I. Bezifferung der vom Namen ^\^C0\
f *\—C0jH

„Isatosäure" abgeleiteten Namen s. im I. I i n II. I« Jl wtT „. _
Schema II. — Zur Konstitution vgl. Erdmann, ^-^nh/00 \

s

/"™'C("H
B. 82, 2195. — B. Beim Kochen von 1 Tl.

v
Anthranilsaure mit 3 Tln. Chlorameisensäureäthylester (Niementowski, Rozaj&sxi, B. 22,

1673; vgl. Erdmann, B. 82, 2163). Beim Einleiten von Phosgen in die wäßr. Losung von
anthranilsaurem Natrium (E., B. 82, 2164; D.R.P. 110577; C. 1900 II, 506; Frdl. 6, 148).

Aus 2-0arbäthozyamino-benzoes&ure beim Kochen mit Chlorameisensaureäthylester (N., R.)

oder besser mit Aoetylchlorid (Bredt, Hof, B. 38, 27; Bayer & Co., D.R.P. 112976; C.

1900 II, 794; Frdl. 6, 154). Bei der Oxydation von Isatin mit Chromtriozyd in Eisessig erst

unter Kühlung, zuletzt bei ca. 60° (Kolbe, J.pr. [2] 80, 85, 469). Entsteht neben dem Natrium-
salz der Anthranoyl-anthranilsäure (Bd. XIV, S. 358) bei der Oxydation von Phthalimid mit
1 Mol Natriumhypochlorit bei Gegenwart von 1—1,2 Mol Natriumhydroxyd in wäßr. Lösung
unter Kühlung (Höchster Farbw., D.R.P. 127138; C. 19021, 78; Frdl. 6, 156; Mohe,
J. pr. [2] 80, 10, 14, 18, 24). Beim Erhitzen von Antbranil (S. 39) mit Chlorameisensaure-
äthylester auf 120—140° (Friedlaender, Wleügel, B. 18, 2227). — Prismen (aus Alkohol
oder Eisessig), Tafeln (aus Aceton). Monoklin prismatisch (Focx, B. 88, 27; vgl. Oroth, Ch. Kr.
6, 565). Zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt; F: 230° (Zers.) (Friedl., Wl.; K., J. pr. [2]

80, 471), 233—235° (Zers.) (N., R.), 252—253° (korr.; Zers.) (Freundler, Bl. [3] 31, 884);
zur Schmelzpunktsbestimmung vgl. a. E., B. 82, 2165; Br., H., B. 88, 28; Mohr, J.pr.

[2] 80, 26. Schwer löslich in Aceton, sehr schwer in Alkohol und iBoamylalkohol, unlöslich

in Benzol, Chloroform und Äther (N., R.; vgl. K., J. pr. [2] 80, 471). 1 Tl. löst sich in ca.

23 Tln. siedendem Aceton (K., J. pr. [2] SO, 471).

Isatosäureanhydrid spaltet bei längerem Kochen mit Wasser oder bei gelindem Erwärmen
mit starker Salzsäure oder mäßig konz. Schwefelsäure Kohlendioxyd ab unter Bildung von
Anthranilsaure (Kolbe, J. pr. [2] SO, 86, 472). Beim Eintragen von 1 Mol Isatosäureanhydrid
in 1—1,1 Mol verd. Alkalilauge bei 0° erhält man die blau fluorescierenden Lösungen der ent-
sprechenden Isatosäureanhydrid-Salze (S. 266) (Mohr, J. pr. [2] 79, 288, 300; vgl. Fried-
laender, Wlxüoel, B. 16, 2228). Beim Auflösen in kalter überschüssiger (ca. 5 Mol) Alkali-
lauge oder Barytwasser bilden sich die entsprechenden Salze der Isatosäure (Bd. XIV, S. 344),
die beim Aufbewahren der Lösungen langsam, beim Aufkochen oder Ansäuern sofort in
Carbonat und anthranilsaures Salz zerfallen (Mohr, J.pr. [2] 79, 285; vgl. K., J.pr. [2]
30, 475). Bei allmählichem Eintragen von 1,5 n-Kalilauge in eine Suspension von Isatosäure-
anhydrid in siedendem Wasser entsteht Anthranoyl-anthranilsäure (Mohr, J.pr. [2] 79,
296, 304). Liefert bei kurzer Einw. von kalter Soda-Lösung isatosaures Natrium; bei längerer
Einw. oder beim Kochen bilden sich Anthranilsaure, CarbanUid-dicarbonsäure-(2.2') und
Kohlendioxyd (Erdmasn, B. 82, 2165; vgl. Mohr, J. pr. [2] 79, 324). Beim Behandeln mit
kaltem wäßrigem Ammoniak oder bei der Einw. von Ammoniakgas bei 60° erhalt man
Anthranilsäureamid undAmmoniumcarbonat (K., J.pr. [2] 80, 475, 476). Beim Einleiten
von nitrosen Gasen in die wäßr. Suspension von Isatosäureanhydrid bei ca. 70° erhält man
5-Nitro-salicylsäure (K., J.pr. [2] 80, 481). Beim Lösen in Salpetersäure (D: 1,48) bildet
sich [S-Nitro-isatosäurej-anhydrid (K., J. pr. [2] 80, 477). Gibt bei 1 -stündigem Erwärmen
mit 2 Tln. Brom in Eisessig auf 80—100° [5-Brom-isatOBäure]-anhydrid (Dorsch, J.pr.
[2] 88, 33). Beim 10-stündigen Erwärmen mit 4 Tln. Brom in Eisessig auf 100° erhält man
3.5-Dibrom-anthranilsäure und 2.4.6-Tribrom-anilin (Dorsch, J. pr. [2] 88, 36; vgl. Lesser,
Weiss, B. 46 [1913], 3942; Gramdmougin, B. 47 [1914], 384; O. r. 178 [1921], 984 Anm. 1).
Einw. von Phosphorpentachlorid und Phosphoroxychlorid: v. Meyer, J. pr. [2] 80, 486;
v. M., Bellmann, J.pr. [2] 33, 27. Bei der Einw. von Hydroxylamin entoteht 2-Amino-
benzhydroxamsäure (Bd. XIV, S. 322) (v. M., Be., J. pr. [2] 38, 20). Liefert mit Hydrazin-

') In der älteren Literatur aneh fälschUoh als 'Iiatoiäure beceichnet.
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snlfat und Kalilauge (Finger, J. pr. [2] 48, 93) oder mit Hydrazinhydrat in wäßrig-alkoho-
liacher Lösung (Thode, J. pr. [2] 69, 93) Antm-anilsäure-hydrazid (Bd. XIV, S. 323). —
Isatosäureanhydrid liefert beim Erhitzen mit Methanol im Bohr auf 130—136" 2-Carbometh-
oxyamino-benzoesäure neben geringenMengen 2-Carbomethoxyainino-benzoesäuremethylester,
Anthranilsaure und ihrem Methylester (E.,

'B. 82, 2167; vgl. O. Schmidt, J. pr. [21 86,
374; Freuhdler, Bl. [3] 81, 883; b. a. Bredt, Hof, B. 88, 28). Beim Erwärmen mit alkoh.

Salzsaure entsteht Anthranilsäureäthylester (K., J. pr. [2] 80, 474). Beim Erhitzen mit
l 1

/« Tln. Phenol auf 180° erhalt man Anthranilsäure-phenyleBter (G. Sch., J. pr. [2] 86,
377). Gibt beim Kochen mit Ameisensäure N-Fonnyl-anthranilsäure und 3-[2-Carboxy-
phenyl]-chinazolon-(4) (v. M., Be., J. pr. [2] 88, 23, 25; vgl. Anschütz, 0. Schmidt, B. 86,
3476). Einw. von siedendem Eisessig: G. Sch., J. pr. [2] 86, 380. Liefert bei gelindem Er-
wärmen mit Aeetiminoäthyläther 2-MethyI-chinazolon-(4) (Fi., J. pr. [2] 76, 97). Bei längerem
Kochen mit 3 Tln. Acetanhydrid bildet sich N-Acetyl-anthranilsäure (G. Sch., J. pr. [2]

86, 382). Liefert beim Erhitzen mit Benzoylchlorid im Rohr auf 210° Benzoylanthranil (S. 221)
(v. M., J. pr. [2] 80, 486; v. M., Be., J. pr. [2] 38, 19). Gibt beim Behandeln mit wäßriger
oder alkoholischer Methylamin-Lösung Anthranilsäure-methylamid (Weddiqe, J. pr. [2]

86, 160); reagiert analog mit Äthylamin (Fl., J. pr. [2] 87, 437), ferner mit Anilin (K., J. pr.

[2] 80, 476) und seinen Homologen (Mesner, J. pr. [2] 68, 283). Liefert beim Erwarmen
mit Anthranilsaure unter Zusatz von Natronlauge bis zur schwach alkalischen Beaktion
auf etwa 50° Anthranoyl-anthranilsäure (Mohr, J. pr. [2] 79, 295, 320). Beim Erwärmen
mit Phenylhydrazin in Alkohol erhält man Anthranilsaure-[0-phenyl-hydrazid] (Bd. XV,
S. 407) (v. M., Be., J. pr. [2] 88, 21). — Nachweis und Prüfung auf Reinheit: Mohr, J. pr. [2]

79, 325.
Salze. Zur Konstitution vgl. Mohr, J. pr. [2] 79, 289. Die Lösungen der Salze in Wasser

wie auch in verd. Alkohol zeigen bei starker Verdünnung intensive, blaue Fluorescenz (Mohr,
J. pr. [2] 78, 288, 308). Die frisch bereiteten wäßr. Lösungen scheiden beim Ansäuern mit
Salzsäure oder Essigsäure, beim Einleiten von Kohlendioxyd oder auf Zusatz von Ammonium-
chlorid- oder Natriumdicarbonat-Lösung Isatosäureanhydrid aus (Mohr, J. pr. [2] 79, 288,
289, 301, 302). Beim Aufbewahren zersetzen sie sich unter Bildung von Isatosäureanhydrid,
den entsprechenden Dicarbonaten und den entsprechenden Salzen der Anthranilsaure und
Anthranoyl-anthranilsäure (Mohr, J. pr. [2] 79, 293, 294, 303, 304). Die Lösungen der Isato-

Bäureanhydridsalze liefern auf Zusatz von Chlorkalk-Lösung nach kurzer Zeit einen orange-
gelben Niederschlag, der schnell schmutzig schwarzbraun wird (Mohr, J. pr. [2] 79, 303).— Kaliumsalz. Niederschlag. Schwer löslich in kaltem absolutem Alkohol, leicht in wasser-
haltigem Alkohol und kaltem Wasser (Mohr, J. pr. [2] 79, 308). — Ba(CBlLO,N),+2H,0.
Amorphes Pulver. Zersetzt sich langsam beim Aufbewahren, schnell beim Erhitzen auf 100°
(Mohr, J. pr. [2] 79, 315, 316).

,C0
N-Methyl-isatosäure-anhydrid C,H,OsN = C,H«<^ i . B. Beim Erhitzen

von N-Methyl-N-earbomethoxy(oderN-carbäthoxy)-anthranilBäure auf 220° (Houhbk, B.
42, 3193). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 177°. — Liefert beim Erhitzen mit konz.
Schwefelsäure unter Kohlendioxyd-Entwicklung N-Methyl-anthranilsaure; wird höher und
länger erhitzt, so entsteht Methylanilin. Beim Erhitzen mit Phenol bildet sich N-Methyl-
anthranilsäure-phenylester.

[6 - Chlor - isatosäure] - anhydrid CjH4OjNCl, s. nebenstehende ci-r-''^y^ co^O
Formel. B. Bei der Oxydation von 5-ChIor-isatin mit Chromtrioxyd in

j
i,_

Eisessig unter Kühlung (Dorsch, J. pr. [2] 88, 45, 49). — Blättchen (aus
1^-^-j^nh-'IjU

Alkohol + Aceton). F: 265—268° (Aufschäumen). Unlöslich in Wasser, Äther, Chloroform
und Benzol, schwer löslich in Alkohol, Aceton und Eisessig. — Beim Erhitzen mit konz. Salz-

säure entsteht ö-CbJor-2-amino-benzoesÄure. Gibt mit heißem Ammoniak 5-Chlor-2-amino-
benzamid.

[8.6-Diohlor-isatos&ure]-anhydrid CgHjOjNCl», s. nebenstehende ci-i-^
>
^i^'

co^o
Formel. B. Aus 5.7-Dichlor-isatin analog der vorhergehenden Verbindung I I i_
(Dorsch, J. pr. [2] 88, 51). — Gelbe Prismen (aus Alkohol + Aceton). S^^NH-^
F: 254—256* (Zers.). Leicht löslich in Eisessig und Aceton, schwerer Ol

in Alkohol und Chloroform, sehr schwer in Äther und Benzol. — Bei längerem Kochen mit
konz. Salzsäure entsteht 3.5-Dichlor-anthranilsäure. Gibt bei längerem Erhitzen mit Ammo-
niak auf 100° das Amid der 3.5-Dichlor-anthranilsäure.

[6-Brom - isatoaJtar«] -anhydrid CgH^OjNBr, s. nebenstehende Br-r^^Y^ C<)^
Formel. B. Bei der Oxydation von 5-Brom-isatin mit Chromtrioxyd in I L,
Eisessig unter Kühlung (Dorsch, J. pr. [2] 88, 45, 46). Beim Erhitzen ^~^^sn^w
von 1 Tl. Isatosäureanhydrid mit 2 Tln. Brom in Eisessig auf dem Wasserbad (D., J. pr.

[2] 88, 33).— Perlmutterglänzende Blättchen (aus Alkohol + Aceton). F: 270—275° (Zers.).
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Unlfislioh in Wasser, Äther, Chloroform und Benzol, schwer löslich in Alkohol und Eisessig,

löslich in Aceton. — Zerfallt beim Kochen mit konz. Salzsäure in Kohlendioxyd und 5-Brom-
2-amino-benzoesaure. Heißes Ammoniak bewirkt Spaltung in Kohlendioxyd und 6-Brom-
2-amino-benzamid.

[8.B-Dibrom-iBatosaure]-anhydrid C,H,0,NBr„ s. nebenstehende Br . ^.^-OO^o
Formel. B. Bei der Oxydation von 5.7-Dibrom-isatin mit Chromtrioxyd II £o
in Bisessig unter Kühlung (Dobsch, J. pr. [21 .88, 46). — Fleischrote ^^XB^W
Prismen (aus Alkohol -f Aceton). F: 266°. Unlöslich in Wasser, sehr Br

schwer löslich in Äther, schwer in Alkohol, Chloroform und Benzol, löslich in Eisessig und
Aceton.— Zersetzt sich beim Erhitzen über den Schmelzpunkt. Zerfallt bei längerem Kochen
mit konz. Salzsaure in Kohlendioxyd und 3.6-Dibrom-2-amino-benzoesaure. Das Amid
dieser Saure entsteht bei längerem Erhitzen von [3.5-Dibrom-isatosaure]-anhydrid mit Ammo-
niak auf 100°.

[ö-Nitro-isatoBäurel-anhydrid C,H40,N,, B - nebenstehende oa-f^f' 00 ^-*)

Formel. B. Beim Behandeln von Isatosaureanhydrid mit Salpetersaure I I In
(D: 1,48) (Kolbx, J.pr. [2] 80, 477). — Blattchen (aus Alkohol + <-^KH/tu
Aceton). Schmilzt bei 220—230° unter Zersetzung (Ko.). Schwer löslich in Alkohol, fast

unlöslich in Wasser, unlöslich in Äther (Ko.)- — Gibt bei der Beduktion mit Zinn und Salz-

saure 2.5-Diamino-benzoesaure (Ko.). Liefert bei längerem Erwarmen mit Brom in Eisessig

auf dem Wasserbad x-Brom-5-nitro-anthranilsaure (Bd. XIV, 8. 379) (Dobsch, J.pr. [2]

88, 40). Beim Kochen mit Wasser oder schneller beim Behandeln mit Salzsäure entsteht

unter Kohlendioxyd-Entwicklung ö-Nitro-2-amino-benzoesaure; beim Erwarmen mit Ammo-
niak erhalt man deren Amid (Ko.). Liefert beim Erhitzen mit HydrazinBuIfat und Kalilauge
6-Nitro-2-amino-benzhydrazid (Kratz, J. pr. [2] 68,

3. 2.3-Dioxo-dihj/dro-[benzo-1.4-oa:azin],2.3-lHoxo-phen-
| ]

i

morpholin C,H,0,N, s. nebenstehende Formel. 1~-.---J-^.o--'

8-Oxo-a- oximino - dihydro- [benao - L4-thia*in] 0,11,0,11,8 = C,H4<Q i

bezw. desmotrope Formen. B. Aus l-Thio-phenmorpholon-(3) (S. 192) und Amylnitrit in
Eisessig (Langlet, Bihang tili Svenslca Vet.-Akad. Handlingar SS II, No. 1, 8. 13). —
Schuppen (aus Eisessig). F: 267° (Gasentwicklung). Fast unlöslich in Alkohol und Wasser;
leicht löslich in Alkalilaugen; wird aus diesen Lösungen durch Sauren abgeschieden. Löst
sich in konz. Schwefelsaure mit intensiv gelber Farbe.

3. Dioxo-Verbindungen C,H7 8N.
1. 2.5-IHoxo-4-phenyl-oxazoUdin, fa-Carboxyamino-phenylesHgaäureJ-

anhydrld, [C-Phenyl-glycin-N-carbonsäureJ-anhydrid C,H,0,N =
C,H,-HC NH

L i . B. Beim Erwärmen von a-Carbomethoxyamino-phenylessigsaure mit

Thionylchlorid auf 60° und Erhitzen des entstandenen Säurechlorids im Vakuum auf 76°
(Lbuchs, Geiger, B. 41, 1722). — Prismen, (aus Benzol oder Chloroform). Schmilzt bei 99°
bis 100° unter Gasentwicklung und Bildung eines festen Zersetzungsprodukts. Leicht löslich

in Äther, Aceton, Essigester und kaltem Alkohol, unlöslich in Petrol&ther und Wasser. —
Gibt beim Kochen mit Alkohol die Verbindung (C,H,0M)z -

Verbindung (C,H,ON)x . B. s. im vorangehenden Artikel. — Pulver. Färbt sich in
zugeschmolzener Capillare von 220° an und schmilzt gegen 360° (L., G., B. 41, 1724). Unlöslich
in fast allen organischen Lösungsmitteln, in verd. Sauren und Alkalilaugen.

2. 2.4-fHoxo-O-phenyl-oacaxoUdin, Lactam der Atninofortnyl-mandel-
00 NH

.dure C.H,0,N =
c<Hih6o6o

.

a.4-Dioxo-8.B-diphenyl-oxazolidin, Laotam der Anilinoforniyl-mandelsaure
OC——N'C H

CuHuO^ =
c H .HC . .00

' *• B- Beim Koonen des Carbanilsaurederivats der Mandel-

saure (Bd. XII* S*. 343) mit Wasser (Lambung, Cr. 1S7, 190; Bl. [3] 19, 784). — Nadeln.
F: 122° (L., G. r. 187, 190). Löslich in Alkohol, Äther und Chloroform. — Liefert beim Er-
wärmen mit Soda-Lösung die Ausgangsverbindung zurück.

a.4-Dioxo-6-phemyl-thiajK)Udin C,H,Ö,NS = .aA.a.An bezw. desmotrope

Formen. B. Beim Eindampfen von inakt. a-Rhodan-phenylessigsfture-athylester (Bd. X,
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8. 213) mit könz. Salzs&ure (Whkklxb, Am. 28, 362). — Prismen (aus Alkohol). F: 125—126°.
Sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser; loslich in verd. Alkalilauge.

_ 00—NH
B.N*-Biphenyl •paeudothiohydantoin CnHi.ON.S = i i bezw.

C(Hj*HC , S -0:N"C(H5
desmotrope Formen. Zur Konstitution vgl. die bei Nt-PhenyI-pseudothiohydantoin (S. 235)
angegebene Literatur.— B. Beim Erw&rmen von inakt. a-Rhodan-phenvlessigsaure-äthylester
mit Anilin auf dem Wasserbad (Wheeleb, Am. 26, 353). Aus inakt. Phenvlchloressigsaure-
athylester und Phenylthioharnstoff (Wh., Johnson, Am. Soc. 24, 690).— Tafeln (aus Alkohol).

F: 186—186° (Wh.). Leicht löslich in warmer Alkalilange (Wh.). — Liefert beim Kochen mit
30°/oiger Salzsaure 2.4-Dioxo-3.5-diphenyl-thiazolidin (s. u.) (Wh., J.).

Öc N -C H
a.4-Dioxo-a6-diphenyl-thia«>Udin CuHnO^S = „ i V ". B. Beim

Kochen von S.NMMphenyl-pseudothiohydantoin (s. o.) mit 30°/oiger Salzsaure (Wheeleb,
Johnson, Am. Soc. 24, 690). — Nadehi (aus Alkohol). F: 173—174°.

4-Oxo-2-thion-6-phenyl-thlazolidin, 5-Phenyl-rhodanin (Phenylrhodanin-
OC—NH

saure) C,H,0N8, = i i bezw. desmotrope Formen. B. Beim Behandeln von
CgHj'HC'S'CS

Fhenylbromnialonsaure-diathylester mit Kaliumrhodanid und Erhitzen desReaktionsprodukts
mit Thioessigsäure in Benzol (Wheeler, Johnson, Am. Soc. 24, 688). — Gelbe Prismen (aus

Alkohol). F: 178—179°.
^CHrCO

3. Verbindung C,H;0,N, s. nebenstehende Formel. '^^^co—O'

Verbindung C,H,0N, =C.H^^J^^^NH (?) s. Bd. IX, S. 860.

4. 2A-Dioxo-S'-methyl-dihydro-[benxo-l'.2':S.H-(1.3-oxaxin)] i
), Lactam

de» p-Kresotinaäure-O-fearbonaaure-amidtJ, O.N-Carbonyl-p-Hreaotin-
»äureamid C,H,0,N, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von ^^. ^co^
Chlorameisensaureester auf p-Kresotinsaure-amid in Pyridin anfangs CHi-r^^v-' NH
unter Kühlung, dann »uf dem Wasserbad (Einhorn, Mettleb, B. 85, L. L^ ^co
3652). — Nadeln (aus Alkohol). F.- 233°. Schwer löslich in Chloroform
und Äther; leicht löslich in verd. Natronlauge.

6. 2.0 - Dioxo - 4t' - methyl - dihy'dro - [bemo - 1'.2' : 4.S - (1.3 - oxaxin)] 1
),

[6 - Carboxyamino - m - toluylsüure] - anhydrid, [6 - Methyl - isatoaäurej-
a»Ay«lri«f(„p-Methylisato8aure")C

tH7OJJ,s.nebenstehendeFormel. cRt r^~*~^
C°^0

B. Bei der Oxydation von 5-MethyI-isatIn (Bd. XXI, S. 609) mit Chrom- I

J
L

saure in Eisessig unterhalb 40° (Panaotoviö, J. pr. [2] 88, 58). — Blaß- ^S-om^'™
gelbe Blatter (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 245° und schmilzt unter Entwicklung von
Kohlendioxyd oberhalb 300°. Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in siedendem Alkohol,
Äther, Chloroform und Benzol, sehr leicht in Aceton. — Gibt beim Behandeln mit Salpeter-
saure (D: 1,48) [3(?)-Nitro-5-methyl-isatosaure]-anhydrid (s. u.). Beim Kochen mit Salzs&ure
(D: 1,2) erhalt man 5-Methyl-anthranilsaure-hydrochlorid. Beim Erwarmen mit Ammoniak
(D: 0,89) bezw. beim Kochen mit Anilin in Alkohol entsteht das Amid bezw. das Anilid der
5-Methyl-anthranilsaure. Liefert beim gelinden Erwarmen mit Phenylhydrazin 6-Amino-
3-methyl-benzoesaure-^-phenyl-hydrazid] 1

). Beim Erhitzen mit Methanol im Rohr auf
180° erhalt man S-Methyl-anthranilsaure-methylester.

[8 (
B)-Nitro-ß-methyl-isatosaure]-anhydrid C,H,0,iN„ s. neben- cHtr^y^ co~^0

stehende Formel. B. Bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,48) auf I I i»
[5-Methyl.isatosaure]-anhydrid (Panaotoviö, J. pr. [2] 88, 60). — Blaß- S^™^
gelbe Tafeln (aus Benzol). F: 175°. Schwer löslich in Wasser, leichter NO»(?)

in Alkohol, Äther, Chloroform und Aceton.

6. 2.6 - LHoobo - S' - methyl - dihydro - fbenzo -lW : 4.B - (1.8 - oaeazin)] *),

/Ä - Carbooeyamlno -p- toluyledurel - anhydrid , [4 - Methyl - isatosäure] -

anhydrid („m-Homoisatos&ure") C,H,0,N, s. nebenstehende For- ^"-y^ co^o
mel. B. Aus 4-Methyl-anthranilsaure und überschüssigem Chlorameisen- rw Än
sftureathylester (NnsmcNTOWSKi, Bozanski, B. 22, 1675). Beim Einleiten ''"""^^NH/1'"

von Phosgen in eine sodaalkalische Lösung von 4-Methyl-anthranilsaure (Baues, B. 42,

') Zur Stellungibezeiehnnng in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3.

*) In Bd. XV, 8.408 irrtümlich als 6-Amuo-3-methyl-ben«>esaure-[a-phenyl-hrdraiid]
beschrieben.
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2117). Bei der Oxydation von 6-Methyl-isatin mit Chromsäure in Eisessig (B.). — Nadeln

oder Blättehen (aus Alkohol). F: 226° (ZersO (N., B.; B.). Sublimiert zum Teil bei 126° ohne

Zersetzung (N., B.). Sehr schwer löslich in Äther, Chloroform und Benzol, leichter in Alkohol

und Isoamylalkohol (N., B.). — Beim Behandeln mit S&uren und Alkalilaugen entsteht unter

Kohlendioxyd-Entwicklung 4-Methyl-anthranilsäure (N., B.).

4. Dioxo-Verbindungen G10H,OaN.

1. 2.ß-IHoxo-4-benzyl-oxaxolidin, fo-Carboxyamlno-ß-phenyl-propion-
aüurej-anhydrid, ß-Phenyt-alanin-N-carbonaäureJ-anhydrid CnH.OjN =

' * * i i . B. Beim Behandeln von Carbomethoxy-dl-phenylalanin (Bd. XIV,

5. 802) mit Tmonylchlorid bei 40° und Erwärmen des entstandenen Säurechlorids im Vakuum
auf 60° (Lbtjohs, Geiger, B. 41, 1724). — Tafeln (aus Essigester). Schmilzt bei 127—128°
unter Gasentwicklung und Bildung eines festen Zersetzungsprodukts. Unlöslich in Petrol-

äther, schwer löslioh in Äther, leicht in heißem Chloroform und Benzol. — Gibt beim Kochen
mit Alkohol eine Verbindung (C,H,0N)x (s. u.).

Verbindung (<3,H,ON)j. B. s. im vorangehenden Artikel. — Amorph. Färbt sich von
240° an braun und schmilzt in geschlossener Capillare gegen 360° (Leuchs, Geiger, B. 41,

1724). Unlöslich in den gebrauchlichen Lösungsmitteln und in Natronlauge.

2. O.N-Athylen-phthalamldsüure, Anhydro-[N-(ß-oxy- ^y^co ^^^~cat
äthylj - phthalamidsaure/ C10H,O.N, s. nebenstehende Formel. I ^
2J. Das Hydrobromid entsteht beim Behandeln von N-[/?-Brom-äthyl]- ^/^COO--' '

phthalamidsaure mit heißem Wasser (Gabriel, B. 88, 2398). Die freie Base erhalt man beim
Behandeln von N-[ß-Brom-äthyl]-phthalimid (Bd. XXI, S. 401) mit Kalilauge und Ansäuern
mit Essigsaure (G., B. 21, 572; 38, 2399). — Krystalle (aus Alkohol oder Methanol). F; 139°

(G., B. 88, 2399). Schwer löslich in kaltem Wasser; leicht löslich in Alkalilaugen, Ammoniak
und S&uren (G., B. 88, 2399). — Liefert bei der Destillation im Vakuum oder bei längerem
Kochen mit Wasser N-[/S-Oxy-äthyl]-phthalimid, beim Aufkochen mit Wasser Phthalsäure-
mono-[^-amino-äthylester] (G., B. 38, 2400, 2402). Beim Eindampfen mit konz. Salzsäure

bezw. mit Bromwasserstoffsäure (D: 1,49) erhalt man N-[^-Chlor-äthyl]-phthalimid bezw.
N-[/J-Brom-äthyl]-phthaJimid (G, B. 38, 2400). Kochen mit verd. Salzsäure bewirkt Spiltung
in /J-Oxy-äthylamin- hydrochlorid und Phthalsäure (G., JB. 38, 2400). — C^HAN+ HCl+
HtO. Krystalle (aus Alkohol + Äther). F: 91—92° (G., B. 88, 2398 Anm.). Leicht löslich

in Alkohol, Wasser und Salzsäure (G., B. 21, 572). — KC10HeO,N. Schuppen (aus Alkohol
+ Äther). Sehr leicht löslich in Wasser mit alkal. Reaktion (G., B. 88, 2401). — Chloro-
aurat. Goldgelbe Blättchen. F: 169—171° (G., B. 88, 2399).— Chloroplatinat 2C10H,O»N
+2HCl+ PtCl4. Orangegelbe Säulen. Zersetzt sich bei ca. 187° (G, B. 88, 2400).

Ajihydro-[N-nitroBO-N-(^-oxy-äthyl) -phthalamidsaure] Ct HgO4N. ==

„„ •CON(NO)CH.
C.H^ ' T_ . JS. Man erwärmt N-[/J-Brom-äthyl]-phthalimid mit Kalilauge auf

NCO O Cxig
dem Wasserbad und gibt zu der abgekühlten Lösung nacheinander 10%ige Salzsäure und
Kaliumnitrit (Gabriel, B. 88, 2407).— Gelbliche Platten (aus Alkohol). F: 137° (Gasentwick-
lung). — Wird von verd. Kalilauge unter Spaltung in Stickstoff, Aoetylen und Phthal-
säure gelöst.

5. Dioxo-Verbindungen Cn^OjN.
1. O.N -Trimethylen- phthalamidsaure, Anhydro- f^T~

C0 'NH 'CH
*\cH»

[N-(y-oxy-propyl)-phthalamidsäureJ CuHuO,N, s. neben- k^-co-o-CH«/
stehende Formel. B. Beim Erwärmen von N-[y-Brom-propyl]-phthalamidsäure mit alkoh.
Kalilauge auf 70° (Gabriel, B. 88, 2394). Das Hydrochlorid entsteht beim Erwärmen der
nachfolgenden Verbindung mit verd. Salzsäure auf dem Wasserbad (G.). — Nadeln (aus
Methanol + Äther), Krystalle mit 3H,0 (aus Wasser). Schmilzt wasserfrei bei 136°; die
wasserhaltigen Krystalle schmelzen bei 72—73°, erstarren zum Teil bei ca. 93° und schmelzen
erneut gegen 146° unter Aufschäumen. Sehr Ieioht löslich in Wasser, unlöslich in Äther. —
Das Hydrochlorid gibt beim Destillieren im Vakuum oder bei längerem Erhitzen auf 100°
N-[y-Chlor-propyl]-phthalimid. Beim Erwärmen mit Wasser auf 70° entsteht Phthalsaure-
mono-{y-amino-propylester]. Zersetzt sich nicht beim Erwärmen mit verd. Alkalilauge. —
C„H,,0,N+HC1. Nadeln (aus Alkohol + Äther). F: 137°. Sehr leicht löslich in Wasser,
ziemhch leicht in Alkohol. — CuHi1OrN+ HCl+ AuCl,. Goldgelbe Nadeln. F: 198—199°.

—

2CuHu0,N+ 2HCl-fPtCl4. Platten. Zersetzt sich bei 193°. — Pikrat. Nadeln. F: 182°.
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Anhydro - [IT - nitroso - TU - (y - oxy - propyl) - phthalamidsäure] CuH10O(Nt
=

OjH^ otr'/^^*' "®* '^u8 N-[y-Brom-propyl]-phthalimid analog der Bildung

von Anhydro-[N-nitroBO-N-(jS-oxy-&thyl)-plithalamid8aure] (S. 268) (Gabriel, B. 88, 2394,
2405).— Blaßgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 123° (Zers.). Löslich in heißem Benzol, Essig-

ester und Alkohol. — Liefert beim Erwarmen mit verd. Salzsäure auf dem Wasserbad das
Hydroohlorid der vorhergehenden Verbindung. Beim Erwärmen mit Kalilauge entstehen
Phthalsäure, Trimethylenglykol und Stickstoff. Gibt bei längerem Kochen mit Alkohol
Phthalsäure-mono-fy-amino-propyleBter].

2. Anhydro -[N-(ß-oxy -propyl) -phthalamidsäure]
(
s~^co- ,

RK^. OBt
Oj^HnOjN, s. nebenstehende Formel. B. Das Hydroohlorid entsteht I J iw-CH»
beim Eindampfen der nachfolgenden Verbindung mit verd. Salzsäure ^-^---COO-~^ult

'
u*

im Vakuum bei 50° (Mendelssohn-Babtholdy, B. 40, 4401). — Stäbchen mit 1H,0 (aus
Alkohol). F: 138°. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, sehr schwer in Äther und
Essigester. — Beim Erwärmen mit Wasser oder Essigester entsteht Phthalsäure-mono-
rä-amino-isopropylester]. — CnH}10,N+ HCl. Hygroskopische Nadeln (aus Alkohol +
Äther). F: 134—136°. Löslich in kaltem Wasser. — Chloroplatinat 2CuHuO,N+ 2HC1+
Pt0l4+2H,O. Goldglänzende Krystalle. F: 190° (Zers.).

Anhydro - [N - nitroso - N - (/? - oxy - propyl) - phthalamidsäure] CuHi 4N, =

CeH4<( ft rW'rw ' **' Man "ÖBt N-[/J-Brom-propyl]-phthalimid in 4n-Kalilauge,

säuert mit verd. Salzsäure anund gibt allmählich Kaliumnitrit hinzu (Gabriel, B. 88, 2409).—
Säuren oder Platten (aus Alkohol). F: 147—148° (G.). — Wird von verd. Natronlauge in
Allylen, Stickstoff und Phthalsäure gespalten (G.). Beim Eindampfen mit verd. Salzsäure
im Vakuum bei 50° entsteht das Hydroohlorid der vorhergehenden Verbindung (Mekdels-
sohn-Bartholdy, B. 40, 4402).

6. Dioxo-Verbindungen Cn H2n-i3 8 N.

1. Dioxo-Verbindungen C^6 3N.

QQ C'C H
1. 4.6-IHoxo-8-phenyl-isoxazolin C,H4OjN= i m

* *.

6 - Oxo -4 - [4 -dlmethylamlno - phenylimino]-3-phenyl-isoxaaolin C17HuO,Ns =
(CH.J.N-C.H.-N^ CC.H,

fj, n -1K ••B" •^eim Kochen von 3-Phenyl-isoxazoIon-(5) mit p-Nitroso-

dimethylanilin in Eisessig (Wahl, Meyer, C. r. 146, 639; Bl. [4] 8, 966). — Schwarzviolette
Nadeln (aus Eisessig). F: 164—166° (Zers.). Löslich in Eisessig mit violetter Farbe.

5 • Oxo -4 - oximino -8 - phenyl-isoxazolin, 4-l8onitroso-8-phenyl-isoxaBolon-(5)
HO-N:C 0-C.H«

C,H,0,N, = "i Jt • Zur Konstitution der Salze vgl. Hantzsch, B. 42, 979;

H., Kemmerich, B. 42, 1007. — B. In geringer Menge aus Benzoylglyoxylsäure-äthylester
(Bd. X, S. 813) und salzsaurem Hydroxylamin in Gegenwart von Zinkoxyd (Wahl, Bl. [4] 1,

465; C. r. 144, 213). Aus a-Oximino-benzoylessigsäure-nitril (Bd. X, S. 814) und salzsaurem
Hydroxylamin (Lublut, J. pr. [2] 74, 528). Beim Behandeln einer Lösung von 3-Phenyl-
isoxazolon-(S) in Alkalilauge mit überschüssigem Natriumnitrit und Eintragen der Lösung in
verd. Schwefelsäure unter Kühlung (Clanen, Zedel, B. 84, 142).— Krystallisiert aus Äther -f-

Petroläther in gelblichen Blättchen mit lHtO, die bei raschem Erhitzen bei 137—138° unter
Zersetzung schmelzen und beim Aufbewahren im Exsiccator wasserfrei werden (Guinchard,
B. 88, 1737). Die wasserfreien KryBtalle zersetzen sich bei 150° (G.); F: 143° (Zers.) (C, Z.),

W> (Zers.) (W., EL [4] 1, 466); der Schmelzpunkt variiert nach der Art des Erhitzens (W.,
Priv.-Mitt.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und siedendem Wasser; leicht löslich m
Alkalilaugen und Alkalicarbonat-Lösungen mit hellroter Farbe (C, Z.). Die Losung in Alkali-

laugen entfärbt sich schon beim Aufbewahren, die Losung in Alkalioarbonat-Lösung erst bei
längerem Kochen (Nussberger, B. SB, 2161). Die alkal. Lösung gibt mit FerrosuBat einen
grünlichblauen Niederschlag (Whiteley, Soc. 88, 26, 44). — NH4C,HtO,N,. Granatrote
Nadeln (Hantzsch, Kemmerich, B. 48, 1010; GuraoHABD, B. 82, 1737). Löst sich in Wasser
mit roter, in Pyridin mit blauer Farbe (H,, K.). — LiC,H4OtN,. Undeutlich krystallinisch.

Zinnoberrot (H.,K.).— Natriumsalz. Zinnoberrot (H.,K.).—KC,HsO?
N,. Violette Nadeln

(H., K.; G.J, die sich beim Aufbewahren allmählich blau färben (H., K.). Leicht löslich in
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Pyridin mit blauvioletter, in Wasser mit hellcarminroter Farbe (H., K.). Ist in waßr. Lösung
sehr zersetzlich (H., K.). Beim vorsiohtigen Eindunsten der waßr. Losung entsteht das nach-
stehende Salz (H., K.)- — KC,H.O,N,+HtO. Rote Nadeln (aus Wasser). Wird beim Auf-
bewahren über Schwefelsaure oder bei 60° unter Violettfärbung wasserfrei (H., K.)- —
RbCjH.OjNg. Existiert in 2 Formen: Blauviolette Krystalle (aus sehr konzentrierter alkoho-

lischer Losung) oder rotviolette Krystalle (aus einer alkoh. Lösung von geringerer Konzentra-
tion). Beide Formen werden beimAufbewahren im Exsiccator rein blau (H., K. ).— CsC,H6 3N,.

Blauviolett. Zerfließlich(H.,K.).— AgC,H50,N,+ C.H.O.N,. Gelb. Krystallisiert aus Aceto-
nitril in orangefarbenen Krystallen, die beim Behandeln mit Aceton wieder gelb werden (H.,

K.).— AgC,H6OaN,. Existiert in mehreren, ineinander umwandelbaren polychromen Formen
(rosa, zinnoberrot, carminrot und blau) (H. ( K.). Alle Formen lösen sich sehr schwer in Wasser
mit blaßroter, Behr leicht in Pyridin mit blauer Farbe (H., K.). Das rosa Silbersalz explodiert

bei höherer Temperatur (H., K.; G.). — AgC,H60,N,+2NH3 . Dunkelblaue bis blauviolette

Krystalle (aus absol. Alkohol + Äther) (H., K.). — AgC,H
} 8N,+ KC,H,0,N,. Blau (H.,

K.). — AgC,H6OjN,+ AgNOj. B. Bei der Einw. von überschüssigem Silbernitrat auf 4-Iso-

nitroso-3-phenyl-isoxazolon-(5) in wenig absol. Alkohol (H., K.). Olivgrünes Pulver. —
0a(C,H4O,N,),. Orangerot. An feuchter Luft zerfließlich (H., K.). — Ba(C,H60,N,),. Hell-

roea. Sehr schwer löslich in Wasser. Löst sich in Pyridin mit carminroter Farbe (H., K.). —
TlC,H,OaN,. Rot (H., K.). — Tetramethylammoniumsalz. Tiefblau. Löst sich in
Wasser mit carminroter, in Alkohol mit violetter und in Pyridin mit blauer Farbe (H., K.). —
Piperidinsalz C,HUN+ C8H,0,N2 . Scharlachrote Krystalle (H., K.). — Pyridinsalz
C,HSN+ C,H,OsN,. Ziegelrote Krystalle (aus Pyridin.+ Äther). Die Lösung in Pyridin ist

braun, die waßr. Losung carminrot (H., K.).— S überdipyridinsalz 2C6HSN+ AgO,H5OsN,.
Violette Krystalle. Verliert über Schwefelsaure allmählich etwas Pyridin (H., K.).

~„~~ CHs 0N:C C'C,H,
6-Oxo-4-methyloximino-3-phenyl-isoxazolin C10H8O8N, = i «

B. Aus dem neutralen Silbersalz des 4-Isonitro80-3-phenyl-isoxazolons-(5) (S. 269) und Methyl-
iodid (Guinchard, B. 32, 1738). — Gelbe Krystalle (aus Petrolftther). F: 95—96°. Leicht
löslich in Alkohol und Äther mit grünlicher Farbe, schwer in Wasser, Ligroin und Petroläther.

n rr
.Q •N :C P •C H

5-Oxo-4-äthyloximino-3-phenyl-isoxazolin CuH100^, = * '
i 1 ' '.

B. Aus den neutralen Silbersalzen des 4-Isonitroso-3-phenyl-isoxazolons-(5) (S. 269) und Äthyl-
jodid (Hantzsch, Kemmerich, B. 42, 1013). Aus 4-IsonitroBO-3-phenyl-isoxazolon-(5) und
Äthylnitrat unter Kühlung (H., K., B. 42, 1014). — Gelblich. Schmilzt bei 113° und ver-
pufft dann.

6 - Oxo - 4 - aoetyloximino - 8 - phenyl - isoxazolin CnH.O.N, =
CH.COON:C CC.H,

OC-O-N
B. Aus dem Natriumsalz oder den neutralen Silbersalzen des 4-Isonitro8o-3-phenyl-isoxa-
zolons-(ö) (S. 269) und Acetylchlorid in Äther (Hantzsch, Kemmerich, B. 42 ,1014). — Gelb-
liche Krystalle. F: 155°.

6 - Oxo - 4 - benzoyloxixnino - 3 - phenyl - isoxazolin C,«H10OiN, =
C,H,COON:C CC.H, „ , , j

O^-O-Ür
' Analo8 der vorangehenden Verbindung (Hantzsch, Kem-

merich, B. 42, 1014). — Farblos.

5 -Imino -4 -oximino-3-phenyl- isoxazolin C8H70,N8
= i m

* '.Eine
HNrC-O-N

Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. S. 201.

6- Oxo -4 -phenylhydraaono -3 -phenyl -isoxazolin bezw. 4-Benzolazo-5-oxy-
8-phenyl -isoxazol bezw. 4 - Benzolazo - 3 - phenyl - isoxazolon - (6) C,.H„O.N, ==

C,H5 NHN:C CC.H. C6H.-N:N-C CC.H. C.H6-N:NHC—CC.H,
OC-O-N

b6ZW - HOCON b6ZW -

OC-O-N
'

B. Beim Versetzen einer auf 0° gekühlten alkalischen Losung von 3-Phenyl-isoxazolon-(ö) mit
Benzoldiazoniumchlorid-Lösung (Claisen, Zedbl, B. 24, 142). — Orangegelbe Prismen (aus
Alkohol). F: 166°. Leicht löslich in Äther, Eisessig und heißem Alkohol, unlöslich in Alkali-
laugen.

6 - Oxo - 4 - [2 - carboxy - phenylhydrazono] - 3 - phenyl-isoxasolin (Benzoesäure-

<aMo4>-[3-pb.enyl-isoxazolon-<5)]) C1,Hu 4N3=
H0,C 'C'Hl 'NH 'N

^?y
—

^'
C»H» bezw.
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desmotrope Formen. B. Beim Kochen von ^-Oio-a-[2-carboxy-phenylhydrazono]-/3-phenyl-
propionsaure (Bd. XV, S. 626) mit salzsaurem Hydroxylamin in Eisessig (Bülow, Hailer,
B. 86, 928). — Gelbe Nadeln. F: 245—250°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und
heißer Natronlauge.

i CHO
2. 6 - Oxo - 3 -formyl - 4.Ö - benzo - 1.2 - oxazin, 6 - Oxo- ^•^^~6sSssV

4.6 - betuco - 1.2-oxaxin - aldehyd - (3) C,H,0,N, s. nebenstehende I I 7
Formel. '•^^-v.oo^

6-Oxo-4.&-benso-l.S-oxaxln-aldoxim-(3) CtHt0^Jt
= C,H«^~1

'

i. B.

Aus cü.a>-Dibrom-acetophenon-carbonsaure-(2) und Hydroxylamin in Methanol (Gabriel,
B. 40, 79). —Nadeln (aus Eisessig). F: 163°. Löslich in Alkohol.

2. Oioxo-Verbindungen 10H7OsN.
OC C-0.H.-CH.

1. 4.ß-Dl€fXO-3-p-tolyl-i80Qca*olin C, HTO,N = • ± & •

6 - Oxo - 4 -oximino - 8 - p-tolyl-iBoxaaoltn, 4-Ieonitroso-8-p-tolyl-isoxaaolon-(6)

„ „~„ H0N:C—CC.H.CH, „ „ . , . „
C| H,0,N, = i » . B. Bei längerem Aufbewahren von ß-Oxo-a-ox-

imino-ä-p-tolyl-propionsaure-nitril mit salzsaurem Hydroxylamin in verd. Alkohol (Lttblin,
J. pr. [2] 74, 624). Beim Behandeln einer Lösung von 3-p-Tolyl-isoxazolon-(5)m verd. Natron-
lauge mit Natriumnitrit und verd. Schwefelsaure unter Eiskuhlung (Posneb, Oppkrmann,
B. 88, 3707).— Gelbe Krystalle (aus Alkohol oder Benzol). F: 135,5° (Zers.) (L.), 161° (P., 0.).

Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und warmem Benzol, unlöslich in Ligroin und Wasser
(L.; P., O.). Leicht löslich in Alkalilaugen und Alkalicarbonat-Lösungen mit roter Farbe
(P., O.; vgl. L.).

OC NH
2. 2.4-XHoxo-ö-bemal-oxazolldin C10H,0,N = i i .19

' ' C,Ht CH:COCO
A. 2.4-Dioxo-5-benzal-thiazolidin und Derivate.

OC—NH
2.4-Dioxo-6-beMal-thia«olidin C, H,O,NS = J, JL . B. Beim Ver-

C«H6 'CH:C*S'CO
setzen einer wafir. Lösung des Natriumsalzes der a-Carbaminylmercapto-zimtsaure (Bd. X,
S. 305) mit Salzsaure (Andbeasch, M. 10, 75). Beim Kochen von a-Guanylmercapto-zimt-
saure (Bd. X, S. 305) mit konz. Salzsaure (A., M. 10, 76). — Blättchen (aus Alkohol). F:
242°. Fast unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Alkohol. — Liefert
beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure 2.4-Z)ioxo-5-(4(T)-sulfo-benzal)-thiazolidin (Syst.

No. 4333).
OC—NH

N«-Ph«nyl-6-bei«al-peeudothiohydantoin CuHuON,S = H .CH .C . S .C .N .C H
bezw. desmotrope Formen. B. Aus N*-Phenyl-pseudothiohydantoin und Benzaldehyd in
alkoh. Natronlauge (Ansbeasoh, 0. 1899 II, 805) oder in siedender Natriumäthylat-Lösuns
(Whkkleb, Jamieson, Am. Soc. 86, 367). — Hellgelbe Prismen (aus Alkohol oder Amyl-
acetat). F: ca. 251—262° (Wh., J.), ca. 201° (A.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther
und kaltem Alkohol, leicht in heißem Alkohol und heißen Alkalilaugen (A.; Wh., J.). —
AgCwHxlON.S. Gelbes Krystallpulver (Wh., J.). — Verbindung mit Natriumathylat
C1,HuONtS+NaOCiH5. Hellgelbes Krystallpulver. F: ca. 263° (Wh., J.).

IT1 - fl - Haphthyl - 6 - benaal - pseudothiohydantoin CMHuON,S =
OC——NH

„ ~ „., J. ,. 1 „ ~ — bezw. desmotrope Formen. B. Beim Erwarmen des Natrium-
C

)1
H,-0H:0-S-0:N010HT

^
salzes des N*-^-Naphthyl-pseudothiohydantoins mit Benzaldehyd in Alkohol auf dem Wasser-
ball (Johhsok, Am. Soc. 86, 488). — Gelbe Platten (aus Alkohol). F: 272° (Zers.).

N»(oder S)-Methyl-8(oderIT»).äthyl-B-benaal-pseudothlohydantoin C„HMON,S=

°?~l'
0,H

* oder
00—NCH,

AusN»(oder3)-Methyl-3(oderN»)-
0,H,.OH:6S-6:NOH, OAOH-.OSO^O.H, v

athyl-pseudothiohydantoin and Benzaldehyd in alkoh. Natronlauge (Andbeasch, C. 1899 II,

804). — Grünliohe Nadeln. F: 89a. Löslich in heißem Wasser und Alkohol.



272 HETEEO: 10, IN. — DIOXO-VERBINDUNGEN CnH2n-1808N [Syrt.No.4298

N,(oder8)-Methyl-8(od«rN*)-allyl-5-benstal-pflettdothlohydantoin CMHMON,S =
OC—NCH,CH:CH, J OC—NCH,

i i
* oder L L " • B. Analog der vor-

C,H6-CH:CSC:NCHS C,H5
CH:CSC:NCH,CH:CH, ^

angehenden Verbindung (Andbeasoh, C. 1889 II, 804). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol).

F: 78°. Löslich in heilem Wasser und Äther, leicht löslich in heißem Alkohol.

OC—N-C.H,
8 - Fhenyl - 2.4 - dioxo - 5 - benzal-tbiazolidin C.HnOjNS = r i

& Aus 3-Phenyl-2.4-dioxo-thiazolidin und Benzaldehyd in Alkohol in Gegenwart von etwas

Piperidin (Rühemann, Soc. 86, 120). — Nadeln (aus Alkohol). F: 208—209°. Fast unlöslich

in kaltem Alkohol.

N*(oder 8)-Äthyl-8(oder N*)-phenyl-6-benzal-pseudothiohydantoin C18Hw0N,S

=

OC—HH, °?~?' C>H,
Tr . AAusN*(öder3).Äthyl-3(oderN»).C,H,CH:CSC:NC,HS C,H5 CH:CSC:N-C,H5

' ^

phenyl -pseudothiohydantoin und Benzaldehyd in alkoh. Natronlauge (Andreasch, B.

81, 137; G. 1888 II, 806).— Nadeln. F: 97° (A., C. 1899 II, 805). Leicht löslich in siedendem
Alkohol, löslich in Äther, sehr schwer löslich in Wasser (A., C. 1888 II, 805).

N*(oder Ö)-Allyl-S(oder N*)-phenyl-6-benaal-pBeudothiohydantoin C1,H„ON.S =
OC—NC.H, . OC—NCH,CH:CH,

, • ,, a .

j. L oder i i . "
. B. Aus (nicht naher

C,Hj-CH:CSC:NCH,CH:CH, C
fl
H,CH:CSC:NC,H6

beschriebenem) N*(oder3)-Allyl-3(oderN,)-phenyl-pseudothiohydantoin und Benzaldehyd in

alkoh. Natronlauge (Andreasch, C. 1898 II, 805). — Gelbliche Prismen. F: 106°. Sehr
schwer loslich in Wasser, löslich in Alkohol.

8.N* - Di - o - tolyl - 6 - benzal - pseudothiohydantoin CMHl0ONt8 =
OO——N*P H *PH

*

«TT r.Tx Ai o h xt o*tt nTT • ^- Beim Erwarmen von 3.N*-Di-o-tolyl-pseudothiohydantoin
C^Hj'CHrC'S'CiN'CÄH^'CHj
mit Benzaldehyd in Natriumäthylat - Lösung (Wheeles, Jamieson, Am. Soc. 26, 369). —
Hellgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 179—180°. Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Alkali-

laugen. — Verbindung mit Natriumäthylat CMH„,ON.S + NaO-C,H6 . Hellgelbes

Krystallpulver (aus Alkohol). Ist bis 275° noch nicht geschmolzen.

N* - Phenyl - 6 - [8 - nitro - benzal] • paeudothiohydantoin Ci.HnO.N.S =
OC—NHII bezw. desmotrope Formen. B. Analog der vorangehendenVer-

OjN • CgHj •CH :C • S *C :N •CgHs

bindung aus N*-Phenyl-pseudothiohydantoin und 3-Nitro-benzaldehyd (Wheeler, Jamieson,
Am. Soc. 26, 369).— Dunkelziegelrotes Krystallpulver. Ist bis 290° noch nicht geschmolzen.

TS* - [4 - Dimethylamino - phenyl] - 6 - [4 - nitro - benzal] - paeudothiohydantoin

0^.0,^8= cH(is(i:NcÄ N(CH>)j
bezw. desmotrope Formen. B. Beim

Erwärmen von N*-[4-Dimethylamino-phenyl]-pseudothiohydantoin mit 4-Nitro-benzaldehyd
in Natriumäthylat-Lösung (Wheeler, Jamieson, Am. ßoc. 26, 371). — Tiefrotes Pulver.
F: 250—252°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol.

B. 4-Oxo-2-thion-5-benzal-tMazolidin (5- Benzal-rhodanin)
und Derivate.

4 - Oxo - 2 - tbion - 6 - benzal - thiaaolidin, 6 - Benzal - rhodanin C10H,ONS. =
OC—NH „ „

fi TT •PW-f''.S.<
J,H

' Beim Erwarmen von Rhodanin mit Benzaldehyd in Alkohol +
konz. Schwefelsaure oder konz. Salzsaure auf dem Wasserbad (Nencki, B. 17, 2278; Barqel-
lini, G. 88 II, 133; R. A. L. [5] 16 I, 39). — Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 200° (unkorr.)
(N.; Ba.). Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton und Eisessig, unlöslich in
Ligroin (Ba.). — Spaltet beim Erwärmen mit Alkalilaugen Benzaldehyd ab (N.). Liefert
beim Erwärmen mit 20%igem Barytwasser a-Mercapto-zimtsäure und Rhodanwasserstoff
(Ginsbubo, Bondzynsxi, B. 18, 123; Bo., JH. 8, 350). Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure
auf 110° erhält man 2.4-Dioxo-5-(4(T)-suUo-benzal)-thiazohdin (Syst. No. 4333) (G., Bo.;
vgl. Akdbeasch, M. 10, 77). — AgC10H,ONSr Gelbgrüner Niederschlag (N.).

OC—N«CH
8-Metayl-84>enzal-rhodaniiiC11H,0NSt = „ ' aTAc, • B- Aus N-Methyl-

C§Hj*Cri:C*S'CS
rhodanin und Benzaldehyd beim Erhitzen in Eisessig (Andrbasch, Zifser, M. 86, 169). —
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F.- 169°. Schwer lödioh in Äther, kaltem Aceton, Eisessig und
Alkohol.
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QQ N-C H
S-Äthyl-B-benzal-rhodanin CMHuONS( = i i * *. B. Analog der

CeHj'CHiC'S'CS
vorangehenden Verbindung (Andreasch, Zipseb, M. 2B, 174). — Grünlichgelbe Nadeln
(aus 70°/o>8em Alkohol). F: 149°. Leicht löslich in Aceton und Äther, löslich in warmem
Alkohol und Eisessig.

S-Ieohexyl-B-benBal-rhodaninCMH^ONS^^^ °iTL
CCH,VCH(CH,)

'- *•

Analog dem 3-MethyI-5-benzal-rhodanin (Kaujza, M. 80, 711). — Hellgelbe Nadeln (aus
Alkohol). F:87°. Leicht löslich in Äther, Aceton, Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff,
schwerer in Petrolather, sehr schwer in Eisessig.

qq N'OH *PH*PH
S-Allyl-6-benaal-rhodanin CuHnONS, = ^ „ i i * *. JB. Aus

N-AUyl-rhodanin und Benzaldehyd in alkoh. Natronlauge (Andbeasch, Zipseb, M. 24,
£06).— Gelbe Blattchen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 144°. Leicht löslich in Aceton, Äther,
heißem Eisessig und Alkohol, schwer in Ligroin, unlöslich in Wasser. — Zerfallt beim Kochen
mit Barytwasser in a-Mercapto-zimtsäure, Allylamin, Schwefelwasserstoff und Kohlendioxyd.

OC—N-C.H,
8-Phenyl-6-benaal-rhodanin CwHuONS, = i i ' \ B. Aus N-Phe-

C9H6 'Cxi:0'ö'Oö
nyl-rhodanin und Benzaldehyd in siedendem Eisessig in Gegenwart von Natriumacetat
(AndbeAsch, Zipseb, M. 24, 505). — Hellgelbe Nadeln. F: 180°. Unlöslich in Wasser, ziem-
lich leicht löslich in Äther, Aceton und heißem Alkohol.

OC—NC.H.CH,
S-o-Tolyl-B-benaal-rhodanin C„HuONS, = „„„„' Ao • B - B6™1

CjH5 -CH:G'ö -Go
Erhitzen von N-o-Tolyl-rhodanin mit Benzaldehyd in Eisessig (Andreasch, Zipser, M. 26,
1193).— Nadeln (aus Alkohol). F : 171°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in warmem Alkohol,
Äther und Aceton.

qp N*P H *PH
3-m-Tolyl-B-beMal-rhodanin C„HuONS, = i i ' ' '. B. Analog

C9H5 'CH:C*o *CS
der vorangehenden Verbindung (Andreasch, M. 29, 402). — Schwefelgelbe Nadeln (aus
Alkohol). F: 124°.

8-p-Tolyl-B-bonaal-rhodanin C17HuONS, = i i * * '. B. Analog
CgHg'CHrC'S'CS

dem 3-o-Tolyl-5-benzal-rhodanin (Andreasch, Zipseb, M. 26, 1195). — Gelbe Nadeln.
F: 187,5°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in warmem Alkohol, Äther und Aceton.

qq N*CH *C H
3-Benayl-6-benzal-rhodanin Ci,H18ONSt = i i * "

s
. B. Aus

C(H6
-CH:C - o-CS

N-Benzyl-rhodanin und Benzaldehyd in siedendem Eisessig (Andreasch, M. 29, 407). —
Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 219°. Leicht löslich in Chloroform und Aceton, schwerer
in Äther, fast unlöslich in Petrolather.

8 • [2.4 - Dimethyl - phenyl] • 6 - benzal - rhodanin CxaHu0NS, =OP—N*P-H fPH \

n rr na k o ha * * * B. Beim Erhitzen von N-[2.4-Dimethyl-phenyl]-rhodanin mit
CgHj'CHzC'S'CS
Benzaldehyd in Eisessig (Andreasch, Zipser, M. 26, 1197). — Gelbe Nadeln. F: 171°.

Unlöslich in Wasser, leicht löslich in warmen organischen Lösungsmitteln.

3 • [2.4.6 - Trimethyl - phenyl] - 6 - benzal • rhodanin CuH,,0NS. =
OC—N0,H,(CH.).

t L . B. Analog der vorangehenden Verbindung (Kalüza, M,
CjH( -OH:C - S'CS
30, 704).— Citronengelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 127°. Leicht löslich in Äther und Aceton,
schwer in Chloroform, Benzol, Eisessig und Petrolather.

OP——N •P H
8-a-Naphthyl-B-benaal-rhodanin C10HMONS, = __ i L . B. Beim

C^Hj •CH:G • S •CS
Kochen von rohem N-a-Naphthyl-rhodanin mit Benzaldehyd in Eisessig (Waoner, M. 27,
1237). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 159°. Ziemlich leicht löslich in Aceton, Benzol
und Eisessig, schwer in Alkohol und Äther.

00—NCMH,
3-/S-Naphthyl-B-ben«al-rhodanin CjHuONS, = _ „ _ L _ L " . B. Analog

CgHB'UH:G*o*GS
der vorangehenden Verbindung (Waoneb, M. 27, 1240). — Gelbe Blattchen (aus Alkohol).
F: 202°. Ziemlich sohwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln.
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OC—NOÄ-OH „
8.[8.Oxy.phenyl]-B-beiaal.rhodaBlii01,Hu0^S1= C(H 0H ^ g ^g

. B.

Beim Kochen von N-[2-Oxy-phenyl]-rhodanin mit Benzaldehyd in Eisessig (Andbeasoh,
Zimxb, U. 86, 1200). — Goldgelbe Blattchen (aua Alkohol). F: 211*. UnlöBlioh in Wasser,

leicht löslich in organischen Lösungsmitteln in der Warme.

8 - [4 - Äthoxy - phenyl] - 5 - benaal - rhodanln GulIuOJSIBi «

n tt «TT A o kc,
* *

• B- Au* ronem N-[4-Äthoxy-phenyl].rhodanin und Benz-
G«Hs 'CH:0*S*CS
aldehyd in siedendem Eisessig (Wagneb, M. 87, 1244). — Schwefelgelbe Nadeln. F: 212°

bis 214°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol, leichter in Eisessig, Benzol, Aceton und Äther.

00——N*0H 'CO H
B-Benaal-rhodaaln-essigBäupe-O) C11HtO,NS, = OH 0H ^ g^g

* *
. B.

Beim Erhitzen von Rhodanin-N-essigsaure mit Benzaldehyd in Eisessig in Gegenwart von
Natriumaoetat (Andbeasoh, M. 39, 417). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Beginnt bei 200*

sich zu zersetzen und sohmilzt bei 240°. Schwer löslich in heißem Alkohol, Chloroform,
Aceton, Äther und siedendem Wasser.

00—N-NH-0.H,
S-AnUlno-B-benaal-rhodanln CuHuON.S, = _ _ __ i, _ Le . B. Aus

Cjil, •OH:t/"ö -Oo
N-Anihno-rhodanin oder a>-Phenyl-ditUocarbazinsaure-oarbathoxymethyleater (Bd. XV,
S. 301) und Benzaldehyd in siedendem Eisessig (Andreasch, M. 87, 1215). — Goldgelbe
Nadeln (aus Alkohol). F: 185°. Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in kaltem Petrolather,

ziemlich schwer in siedendem Alkohol und Äther, löslich in Eisessig, leicht löslich in Aceton.

6-[8-Nltro-ben«al].rhodanln CoH.O.N.S, = q^.q^.^.^.^ • B- Bam Er"

warmen von Rhodanin mit 2-Nitro-benzaldehyd in alkoh. Schwefelsaure auf dem Wasserbad
(Bondzynski, M. 8, 358). — Gelbliche Krystalle (aus Verd. Alkohol). F: 188—189°. Un-
löslich inWasser, sehrleicht löslich inAlkohol ; leichtlöslich inAlkalilaugen.— Ba(C

1()
H,OjN,S,),

+010H,O^N,S,. Orangefarbene Krystalle (aus Wasser). Schwer löslich in kaltem Wasser.

3-AUyl-6-[2-nitro-ben«al]-rhodanin CvJlvßJSl£t
=

OC—N-CH,'CH:0H.
i i . B. Aus N-Allyl-rhodanin und 2-Nitro-benzaldehyd

OfN'CfH^'CHrC'S'CS
in siedendem Eisessig (Andbxasoh, Zepsee, M. 84, 513). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol).
F: 73°. Leicht löslich in Äther und Aceton, schwer in Alkohol.

OC—N-C.H.
a-Phenyl^-ta-nltro-benaal]-rhodanin C1,H10O,NfS, = Q ^ Q H .CH .^. s .cg

•

B. Analog der vorangehenden Verbindung (Andbeasoh, Zipsee, Jh. 84, 512). — Orangerote
Platten (aus Alkohol). F: 238°. Unlöslioh in Wasser, löslich in Alkohol und Eisessig, leioht
löslich in Äther und Aceton.

5-[8-mtro-beiwal]-rhodanln C.H.O.N.S, -
Q H .OH . ^og

• B- AuB »*>

danin und 3-Nitro-benzaldehyd in Alkohol -f konz. Schwefelsaure oder kons. Salzsaure
(Baboeujni, ff. 86 II, 134; B. A. L. [5] 16 1, 182). — Citronengelbe Nadeln (aus Eisessig).
Schmilzt unscharf bei 246—255* (Zers.). Unlöslich in Ligroin, schwer löslich in Benzol, Äther
und Chloroform, löslich in Alkohol, Eisessig, Essigester und Aceton.

OC N-QH
S-Methyl-6-[8-nltro.benMl].rhod«iln <^HAWA-

<Vj.QA .0Hj(J. B .Jg
*•

B. Beim Erhitzen von N-Methyl-rhodanin mit 3-Nitro-benzaldehyd in Eisessig (Andbeasoh,
ZiraxB, M. 85, 170). — Grünlichgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 233*. Schwer löslich in
kaltem Aceton, Eisessig und Alkohol.

8-Äthyl.6-[8-nitro-ben«a].rhodanJn O.A.O.NA -q^.q^.q^^^-
B. Analog der vorangehenden Verbindung (Andbeasoh, Zipser, M. 86, 176). — Grünlich-
gelbe Blattchen oder Nadeln. F: 188*. Leicht löslioh in Aceton, Eisessig, heifiem Alkohol
and Äther.
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8 - Isohexyl - 5 • [3 - nitro - bensal] • rhodanin C,,H1,0,N,8, =
OC—N • [OH,], •CH(OHL).

on-ohoh :6s-6s
A Analog dem 3-Methy1-ö-t3-nitro-ben»1>

rhodanin (Kalttza, M. 80, 712). — Hellgelbe Schuppen (aus Alkohol). F: 166—167°. Leicht
löslich in Chloroform, unlöslich in Eisessig.

8 - AUyl - 8 - [8 - nitro • benaal] - rhodanin CjjHjoOjN.S, =
OC—N-CH,-CH:CH.
L

s,
La • B. Au« N-Allyl-rhodanin und 3-Nitro-benzaldehyd

OjN'C«Hj 'CHiO'S'CS
in alkoh. Natronlauge (Andbkasch, Zipseb, M. 85, 161). — Gelbe Platten. F: 146°. . Ziem-
lich leicht löslich in, Aceton, Äther und Eisessig, schwer in Alkohol.

OC—NC.H,
8-Ifcenyl-8-[8-nitoo-bensal]-rhodanin C1,H1,OtN,S1

=
Q H .CH .^.g . g •

B. Aus N-Phenyl-rhodanin und 3-Nitro-benzaldehyd in siedendem Eisessig (Andbkasch,
Zipsxb, M. 86, 160). — Gelbe Schuppen (aus Alkohol). F: 240° (unkorr.). Schwer löslich

in Eisessig, löslich in heißem Alkohol und Äther, ziemlich leicht löslich in Aceton.

8 - o - Tolyl - 6 - [8 - nitro - bensal] - rhodanin CtfHuO.N.S, =
OC—NC.H.CH, „ . , , , „ ,. , „Ii . B. Analog der vorangehenden Verbindung (Stüchetz,

OjN'GeH^'CHiC'S'CS
M. 86, 1209).— Gelbes Krystallpulver. F: 193°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in heißem
Alkohol und kaltem Aceton.

3 . m • Tolyl - 5 - [8 - nitro • bensal] - rhodanin C„H„0,N,S, =
OC—NC.H.OH,

„ «, ~ ~ ~-~ A „ 1„ . B. Analog dem 3-Fhenyl-5-[3-nitro-benzal]-rhodanin
OtN-C,H4 -OH.0-SCS

* J L J

(Akdrkasch, Jf.89, 403). — Gelbe Nadeln. F: ca. 234°. Löslich in heißem Eisessig und
Chloroform.

8 - Bensyl - 5 - [8 - nitro - bensal] - rhodanin C1,H„0,N,S1 =
qq N-CH 'CH

n. xt n *t «ti Ä a Xa
' " '• & Analog dem 3-Phenyl-5-[3-nitro-benzal]-rhodanin

OjN -CjH.4*CH:C - S -CS
(Akdbkasoh, M . 88, 407). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 183°. Fast unlöslich in Äther,
schwer löslich in Chloroform, Aoeton und heißem Alkohol. Wird am Licht farblos.

8 - [8.4 - Dimethyl • phenyl] - 6 - [8 - nitro - bensal] - rhodanin CMHM J^S, =
OC—N-C,H,(CH.),

n xt n rr nxi A o Ao . B. Analog dem 3-Phenyl-5-[3-nitro-benzal]-rhodanin
OgN •CgH4 •CH : • S <CS
(Andbkasch, Zipsbr, M. 86, 1198). — Gelbe Nadeln. Unlöslich in Wasser, löslich in orga-
nischen Lösungsmitteln in der Warme.

3 • [8.4.6 • Trimethyl - phenyl] - 6 - [8 - nitro • bensal] - rhodanin CuHuO,NtS, =»

OC—N-C4H,(CH.),ii . B. Analog dem 3-Phenyl-5-[3-nitro-benzaI]-rhodanin

(IUltjza,V. 80, 706). — Schwefelgelbes Krystallpulver (aus Aceton). F: 224°. Leicht lös-

lich in Chloroform und Benzol, sehr schwer in Alkohol und Äther, fast unlöslich in Eisessig.

6 - [8 - Nitro - bensal] - rhodanin - essigsaure • (8) CjjH^jN.S, =

~ «• „ ~ ~— i. „ 1.. * *
. B. Beim Erhitzen von Rhodanin-N-essigsaure mit

0Jyr0,H4 0H.0SCS
3-Nitro-benzaldehyd in Eisessig in Gegenwart von Natriumacetat (Andbkasch, M. 80,
418). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Beginnt bei 200° sich zu zersetzen und schmilzt bei
270—280°. Schwer löslich in Äther, Chloroform, Aceton und siedendem Alkohol.

OC—NNH.
8.Anüno.6-[8-nitro.bensal].rhodanin CwH.OjN.S, = N .c H .CH:isC8

B. Aus N-Amino-rhodanin und 3-Nitro-benzaldehyd in siedendem Eisessig (Andbkasch,
M. 88, 412). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Erweicht bei 170° und schmilzt bei 176—176°
unter Braunfarbung. Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Chloroform, schwerer in Aceton,
fast unlöslich in Äther.

OC—NH „ „ . „
8-[4-Hitro-be«t»l].rhod«iiin0i,H,0^tSt == CÄCH ^ g ^g

. B. Beim Er-

warmen von Rhodanin mit 4-Nitro-benzaldehyd in alkoh. Schwefelsaure auf dem Wasserbad
(Bondzynski, M. 8, 367). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 260—262° (Zers.). Unlöslich
ia Wasser, leicht löslich in Alkohol.

18»
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00—NCH.
S-Methyl-5-[4-nitro-ben.al]-rhod«iin CuH,0,N,St =

fl ^.'(jg.J.g.^g
B. Aus N-Methyl-rhodanin und 4-Nitro-benzaldehyd in siedendem Eisessig (Axdbxasch,
Zipskb, M. 26, 171). — Orangegelbe Schuppen. F: 206°. Leicht Idalich in heißem Alkohol,

Aceton und Eisessig, schwer in Äther.

8 - Isohexyl - 6 - [4 - nitro - benaal] - rhodanin Cx.HuOjN.S, =
OC—N- [OH,], -011(011,), _ . , . . . _ .. .

l i B. Analog der vorangehenden Verbindung
O«N-CjH4 -CH:C-S-0S
(Kaltjza, M. 80, 713). — Braunlichgelbes, krystallinisches Pulver. F: 130—131". Unlöslich

in Eisessig, ziemlich schwer löslich in siedendem Alkohol.

8 - Allyl - 6 - [4 - nitro - benaal] - rhodanin CuHw0,N.S. =OC—N0H,CH:CH, „ 4 , J „ „ it , r r „ .x , „ . . .iL . B. Analog dem 3-Methyl-5-[4-mtro-benzal]-rhodanin
OjN-CjHj-OILC-S-CS
(Andbeasch, Zipseb, M. 86, 162). — Goldgelbe Schuppen. F: 153°. Löslich in heißem
Aceton und Eisessig, schwer löslich in Alkohol, sehr schwer in Äther.

00—NC.H.
8-Phenyl-6-[4-nitro-b«Mal]-rhodanln PiAoO^gS,-

(}Hsj #g>(Jg
\

B. Analog dem 3-Methyl-5-[4-nitro-benzal]-rhodanin (Andreasch, Zipskb, M. 36, 162). —
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). — Zersetzt sich bei 240° unter Schwärzung, ohne zu schmelzen.
Sehr schwer löslich in Aceton, schwer in heißem Alkohol.

8 - o -Tolyl - 6 - [4 - nitro - benaal] - rhodanin Cl;H11OlN.S1 =
qYj N-C H "OHiL 1

' *. B. Analog dem 3-Methyl-5-[4-nitro-benzal]-rhodanin
O^N* Cgri4 •CH :C * S *CS
(Stüchbtz,M . 28, 1210).— Gelbe Blattchen. Beginnt bei 240° sich zu schwarzen und schmilzt
bei 260°. Sehr schwer löslich in siedendem Alkohol.

8 - p - Tolyl - 6 - [4 - nitro • benaal] - rhodanin C17H„OaN,S, =
OC— N-C.IL -OH.ii . B. Analog dem 3-Methyl-6-[4-nitro-benzal]-rhodanin

OjN'CjHi *CH:0 'S "CS
(Stuchetz,M . 28, 1 213).—Orangegelbe Schuppen. F : 201 °. Fast unlöslich in siedendem Alkohol.

8 - [2.4.6 • Trimethyl - phenyl] - 6 - [4 - nitro - benaal] - rhodanin CUHU IN.S. =
qq xr.c W <CH )

r\ xt n tt i-«TT A a Ao
* * * *• "• -analog dem 3-Methyl-5-[4-nitro-benzal]-rhodanin

0|N*CjH4*CH:C*S*CS
(Kalttza, M. 80, 707). — Gelbes Krystallpulver. Sintert oberhalb 200°. unter Braunfarbung
und schmilzt bei 230°. Leicht löslich in Chloroform und Benzol, sehr schwer in Alkohol und
Äther, fast unlöslich in Eisessig.

3. Dioxo-Verbindungen CuH^OgN.
1. 5.6-LHoxo-4-methyt-2-phenyl-A*-dihydro-1.3-oxazin CuH,0,N, Formel I.

OC-C(CH,):N C,H5 NHN:CC(CH,):N
• 06—O—CH-C.H, 06—0^--CHC,H4 NO,

8-Ozo-&-phenylhydraaono-4-methyl-2-[4-nitro-pbenyl]-J*-dihydro - 1.8 - oxaain
C,,H

J4 4
N4 , Formel IL B. Bei längerem Aufbewahren von a-Benzolazo-^-amino-crotons&ure-

athylester (Bd. XV, S. 361) mit 4-Nitro-benzaldehyd in Alkohol (Pbaoeb, B. 84, 3603). —
Gelbe Krystalle (aus Benzol). F: 176—177°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol, Äther,
Aceton und Benzol, unlöslich in Wasser. — Gibt beim Kochen mit waßrig-alkoholischer
Schwefelsaure Benzolazoacetessigsaure und 4-Nitro-benzaldehyd. ^-^ _

2. Lttcton der ß-[l-Oxy-3-oxo-Uoindolinyl-(l)]-propion- [ |
J_

säure, Lacton der 3-Oxy-phthalimidin-[ß-propionaäureJ-(3) ^^>C<T^r
CuH,0,N, s. nebenstehende Formel, s. Phthalimidylpropiolacton, Bd. X,S. 867. ? Y***

OC CHt

4. 3-Methyl-4-phenacyl-i»oxazolon-(5) Cvfi.nQJ<{ =
C,H,COCH,HC OCH,

OÖON '

8-Methyl-4-[Ä-oximino-Ä-phenyl-athyl]-i«oxa«olon-(6) C1.H11 1N. =
C,H,C(:NOH)0H1-HC^C0Hi v a _ „ „ v . , ,

i^ m bezw. desmotrope Formen. Zur Konstitution vgl.

Bobsche, Fels, B. 89, 1812. — B. Bei mehrtägigem Aufbewahren von y- Phenyl-
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a-acetyl-^T-crotonlacton (Bd. XVII, S. 513) mit überschüssigem Hydroxylamin in schwach
Bodaalkaliseher Lösung (Paal, B. 17, 2761). — Blätter (aus Alkohol). F: 172° (Zers.) (P.).

Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Benzol (P.). Leicht löslich in
Mineralsäuren und Alkalilaugen (P.).

5. 2.4-Dioxo-5-c U minal.oxazolidin 0^^ =^^.^.^-^.
4-Oxo-2-tbion-5-cuminal-thiazolidin, 5 - Cuminal - rhodanin CuHla0NS- =OC—NH „ „ . „

(PH fH^r H TH (*••<?•ta
' m Erw&rmen von Rhodanin mit Cuminaldehyd in

Alkohol + konz. Schwefelsaure oder konz. Salzsäure (Bakoellini, 0. 38 II, 135; B.A.L.
[6] 161, 183). — Kote. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 154—157°. Unlöslich in Ligroin,
löslich in Benzol und Äther, leicht löslich in Chloroform, Alkohol, Eisessig und Aceton.

7. Dioxo-Verbindungen CnH^-uOsN.

1. [lndol-dicarbonsäure-(2.3)]-anhydrid C10H,03N, Formel I.

[1 - Methyl - indol - dicarbonsäure- f^*-. c-cov
(2.8)] - anhydrid CnH,0,N, Formel II. T f^ ^ C0\o tt I 1 i'co/
B. Aus N-Methyl-indol-oc.^-dicarbonsäure

l
- kJ-^ NH/° co/ ^~-^jp^ w

beim Kochen mit Essigsäureanhydrid oder CHj
Acetylchlorid (Reif, B. 42, 3042). — Prismen (aus Essigester). F: 212° (korr.). Zersetzt sich
bei höherer Temperatur. Leicht löslich in warmem Benzol, Aceton, Chloroform und Essigester,
sehr schwer in Äther und Petroläther. — Wird durch Wasser allmählich in die Säure zurück-
verwandelt. Gibt beim Einleiten von trocknem Ammoniak in die heiße Benzol-Lösung das
Ammoniumsalz des N-Methyl-indol-a.^-dicarbonsäure-monoamids.

2. 2.4-Dioxo-5-cinnamal-oxazolidi„ CuH,0,N =^^^^^

™

OC—NH
2.4-Dioxo-6-olnnamal-thlaK)Udln C.H.O.NS =

Q H .^a.^^.f^.f,.^.^
• B-

Aus 2.4-Dioxo-thiazolidin und Zimtaldehyd in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Zipsbb,

M. 23, 971). Aus 5-Cinnamal-pseudothiohydantoin beim Kochen mit konz. Salzsäure (Z.). —
Hellgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 214—216°. Leicht löslich in kaltem Aceton, sehr
schwer in Wasser, Äther und Benzol. — Bei der Spaltung mit Barytwasser entsteht a-Mer-
capto-/?-styryl-acrylsäure (Bd. X, S. 731).

4 - Oxo - 2 - imino • 5 - oinnamal - thiazolidin , 5 - Cinnamal - pseudothiohydantoin

C„H
1()
0N,S =

c H .CH .CH .CH.^^.NH bezw " desmotrope Formen. B. Aus Pseudo-

thiohydantoin (S. 233) und Zimtaldehyd in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Zipsbb, M.
28, 971). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich gegen 235°. Leicht löslich in

heißem Aceton, schwer in Wasser, Äther und Benzol. — Liefert beim Behandeln mit Baryt-
wässer a-Mercapto-^-styryl-acrylsäure (Bd. X, S. 731).

8 -Phenyl - 2.4 - dioxo - 6 - oinnamal - thiaaolidin C1BH1,0,N8 =

i i
* *. B. Aus 3-Phenyl-2.4-dioxo-thiazolidin und Zimtaldehyd

CjH.'CHrCH'OHiC'S'CO
in Alkohol unter Zusatz von wenig Piperidin (Rxthemakn, Soc. 86, 120). — Gelbe Nadeln
(aus Alkohol). F: 214°. Schwer löslich in siedendem Alkohol.

4 - Oxo - 2 - thion - 5 - oinnamal - tbiaaolidin, 6 • Cinnamal • rhodanin CltH,ONS, =
OC——NH
1 L • B. Aua Rhodanin und Zimtaldehyd bei gelindem Erw&rmen

CgH
fi
<CH:CH*CH:C'S*CS

in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Zipsbb, M. 28, 967) sowie beim Erhitzen in alkoh.

Schwefelsaure oder Salzsäure auf dem Wasserbad (Babobluki, B.A.L. [5] 161, 42; G.

86 II, 140). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 208—211« (Zers.) (Z.), 220—221« (Zers.)

(B.). Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Aoeton und Eisessig, löslich in Äther, EBsigester und
Chloroform, schwer löslich in Wasser, unlöslich in Ligroin (Z.; B.). — Liefert beim Behandeln
mit Brom in Chloroform eine nicht näher beschriebene gelbliche Verbindung [F.- 160« (Zers.)]

B.). Bei der Spaltung mit Barytwasser entsteht a-Mercapto-/J-styryl-acrylsäure (Bd. X,
731) (Z.). — Die war. Lösung färbt Seide und Wolle in der Wärme gelb (Z,).
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OC—N-CH, „
8.M.thyl-6-cinnamal-rhod,nin CuHuONS,-^^^

.

CH:C . g .cs
• A

Aus N-Methyl-rhodanin (S. 245) und Zimtaldehyd beim Kochen in Eisessi« (Andreasch,
Zipskr, M . 26, 160, 172). — Dunkelorangegelbe Nadeln. F: 226°. Leicht lösfich in Alkohol,

heißem Aceton und heißem Eisessig.

OC——N*C H
8-Äthyl-6.cinnamal-rhodanin CmH^ONS, =

Q H .CH .CH .CH:C .g.OS
* *' A

Aus N-Äthyl-rhodanin (S. 243) und Zimtaldehyd beim Kochen in Eisessig (Andreasch,
Zipser, M. 26, 177). — Gelbe Sohuppen. F: 187*. Leicht löslich in Aceton, in der Siedehitze

in Alkohol, Eisessig und Äther.

3 -Isohexyl -6 -oinnamal -rhodanin 0i8Hu0NSt =OC—N-[CH,],-CH(CH,),
N-Isohexyl-rhodanin (8.243) beim

C,H,CH:CHCH:CSCS "

Erwarmen mit Zimtaldehyd in Eisessig (Kaluza, M. SO, 716). — Gelbe Tafeln. F: 129°

bis 131°. Sehr schwer lösüch in Eisessig, leicht in den übrigen organischen Lösungsmitteln.

3 - Allyl - 6 - oinnamal - rhodanin C16Hi,0NS1
=

°Jl
N-C^'CHiCH,

N-Allyl-rhodanin (S. 243) und Zimt-
C,HjCH:CHCH:CSCS ' *

aldehyd in waßrig-alkoholischer Natronlauge (Andreasch, Zipseb, M. 24, 514). — Gold-
gelbe Schuppen. F: 166° (unkorr.). Sehr leicht löslich in Aceton, etwas schwerer in Äther
und heißem Alkohol.

OC—NC.H.
S-Phenyl-6-oinnamal-rhodAnln c«H»0NSt

=
c H .CH:CH .CH:C . g .cs

• B-

Aus N-Phenyl-rhodanin (S. 243) und Zimtaldehyd in wäßrig-alkoholischer Natronlauge
(Andreasch, Zifser, M. 24, 613). — Orangerote Nadeln (aus Alkohol). F: 217°. Sehr leicht

löslich in Aceton, etwas schwerer in Äther und heißem Alkohol.

8 • o - Tolyl - 6 - oinnamal - rhodanin C,aHu0NS. =
qq M-C H -CH

CH CHCHCHCSCS ' ' *" R Au" N-°-Toly1-rhodanin
<
S

-
244

>
und Zimtaldehyd

beim Erhitzen in Eisessig (Stttchetz, M. 28, 1212). — Orangerote Nadeln. F: 175°. Schwer
loslich in Alkohol, leicht in Äther und Aceton.

3 -m -Tolyl -6- oinnamal- rhodanin CuHuONS. —
qq N -CH "CH

CH CHCHCHÖSCS ' * *' B
'
Au" N-m-Toly'-rhod»nin

<
8 -

244> und Zimtaldehyd

beim. Erhitzen in Eisessig (Andreasch, M. 28, 405). — Gelbbraune Krystalle. F: 145—146°.

Löslich in heißem Alkohol.

8 - p - Tolyl - 6 - oinnamal - rhodanin CuHuONS. =
OC—NC.H.CH,

C H CHCHCH.Ö-SCS *' Aus N-P-TolyI-rhodanin
(
S - 244

)
und Zimtaldehyd

beim Erhitzen in Eisessig (Stttchetz, M. 28, 1215). — Dunkelorangegelbe Nadeln. F: 185°.
Schwer löslich in heißem Alkohol und Äther, leicht in Aceton.

8. Dioxo-Verbindungen CnHto-nOsN.

1. Dioxo-Verbindungen OltH70,N.

1. 2.6-£Hoxo-dihydro-fnaphtho-»'.l':4:.S-(1.3-oaeazin)J 1
)T ^-^

[% - Carboxyamino - naphthoesäure - (1)1 - anhydrid,
f ]

(6.6 - Benxo - Uatotäure] - anhydrid („/J-Naphthisatosaure- l^
r
-'^'co -^p

anhydrid") Ci,H,0,N, s. nebenstehende Formel. B. Aus 0-Naphthisatin II jL
(Bd. XXI, 8.526) durch Einw. von Chromtrioxyd in Eisessig (Wichel- ^~^*K^w
hatts, B. 88, 1737). — Rötliche Krystalle (aus Aceton). F: 264° (Zen.).

2. 9.8-IMoxo-dihydrophenoaeasln, „ CHi
rhe^xaHnchinon-(§Jt)6^fifi^, For- , ^Y™Y^^ „ /^K^,mi i.. f . &1S7. *• u xj so

IL fy r>°
10 -Methyl - phenoxaalnohlnon - (&8) ^^^.q^^ :*»

CuB^OiN, Formel II. B. Aus dem schwefelsauren Sab des 2-Methylamino-phenols durch

>) Zar StellangsbeseiehonBg in diesen Namsn t§L Bd. XVII, 8. 1—8.
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Oxydation mit Kaliumferricyanid (Diepoldjbr, B. 82, 3521). — Dankelrote, grünglänzende
Nadeln (aus Chloroform). F: 212—213° (Zers.). Schwer löslich in den meisten organischen
Lösungsmitteln mit Ausnahme von Chloroform und Eisessig. — Wird beim Erwärmen mit
starker Natronlauge in 2-Methylamino-phenol und 4.6-Dioxy-benzochinon-(1.2) gespalten.
Liefert beim Erwarmen mit 2-Amino-phenol in Eisessig Triphendioxazin, Formel III (Syst.

III. IV. V.

No. 4633). Mit o-Phenylendiamin in Alkohol auf dem Wasserbad entsteht N-Methyl-tri-
phenazinoxazin, Formel IV (Syst. No. 4671), mit 2-Amino-diphenylamin in wenig Alkohol
beim Erwarmen mit Eisessig und Zufügen von etwas Salzsäure zur abgekühlten Lösung
N- Methyl - triphenazinoxazin • chlorphenylat, Formel V (Syst. No. 4671). — Löst sich in
konz. Schwefelsäure mit dunkelroter Farbe, die auf Wasserzusatz in Gelbrot umschlägt.
Gibt mit Zinnchlorür in wftßr. Lösung eine grünlichblaue Färbung.

Monoxim CuHjoO.N, = CH.-NC,tH,0,(:N-OH). B. Aus 10-Methyl-phenoxazin-
chinon-(2.3) beim Erwärmen mit salzsaurem Hydroxylamin in Methanol auf 66° (Dikpolder,
B. 82, 3624). — Botbraune Prismen oder Blattchen (aus Methanol). Färbt sich bei 185°
dunkel. F: 200—201° (Zers.). Schwer loslich in Alkohol, Chloroform, Benzol und Äther, sehr
schwer in Ligroin. Leicht loslich in Eisessig mit gelbroter Farbe. Leicht löslich in verd.
Natronlauge, wird aus dieser Lösung durch Essigsäure in rotgelben Flocken ausgefällt. —
Wird beim Erhitzen mit verd. Mineralsäuren in die Komponenten gespalten.

10-Äthyl -phenoxasinohinon- (2.8) GMH, tO,N, s. nebenstehende 0H
Foimel. B. Aus 2-Äthylamino-phenol beim Erwärmen mit Natrium-
dichromat und Schwefelsäure (Dikpoldxb, B. 81, 495). — Dunkelrote, f^^i^^f*^'-®
metallisch grünglänzende Nadeln (aus Chloroform). F: 226°. Ist beim I I L^ l.

Erhitzen zum größten Teil unzersetzt flüchtig. Mäßig löslich in Chloro- ^''^O-"^''"
form und Eisessig, schwer löslich in Alkohol und Äther, schwer löslich in Benzol mit orangeroter
Farbe. Zeigt schwach basische Eigenschaften. — Liefert beim Behandeln mit Zinkstaub und
Essigsäureanhydrid 10-Äthyl-2.3-diacetoxy-phenoxazin (S. 127). Wird durch Alkalilaugen
rasch zersetzt. Beim Erwärmen mit o-Phenylendiamin in Eisessig entsteht N-Äthyl-tri-
phenazinoxazin der nebenstehenden Formel (Syst. No. 4671). Gibt CtH(
mit Phenylhydrazin eine nicht näher beschriebene Verbindung •

(grünglänzende Krystalle, F: 210—211»). — Löst sich in konz. r^^Y" "Y'^Y' T^
'Schwefelsäure mit dunkelroter Farbe, die auf Zusatz von Wasser I I I I I I

in Gelbrot übergeht. Leicht löslich in Natriumdisulfit-Lösung; ^^^0-^^^^s^^^
beim Erwärmen mit Mineralsäuren färbt sich die Lösung erst orange, dann grün, schließlich

blau und scheidet beim Erkalten blaue Krystalle ab. Gibt mit Zinnchlorür in Wasser eine
grünlichblaue Färbung. Beim Erhitzen mit überschüssiger Zinnchlorür-Lösung entsteht eine
farblose Lösung, die sich beim Verdünnen grünlichblau färbt und allmählich blaue Krystalle
ausscheidet.

Dioxim CuHuOVN; = CjH( *NCI||H(0(:N-OH)l. B. Aus 10-Äthyl-phenoxazinchi-
non-(2.3) beim Behandeln mit Hydroxylamin in stark alkalischer Lösung (Diepoldbr, B. 81,
498). — Hellgelbe Tafeln oder Blätter mit 1V|H,0 (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei
140". Schwer löslich in Essigester und Äther, etwas leichter in Chloroform, fast unlöslich in
Benzol und Ligroin, löslich m heißem Wasser unter Zersetzung. — Wird beim Erwärmen
mit verd. Schwefelsäure in die Komponenten gespalten.

MonoaemioarbaaonCuH,10,N, = C1H,NCltH,0,(:NNHCONH,). B. AuslO-Äthyl-
phenoxazinchinon-(2.3) beim Behandeln mit salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat
in Eisessig (Dupoldbb, B. 81, 499). — Bote Nadeln (aus Essigsäure). F: 243° (Zers.). Sehr
schwer loslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Äther. Löst
sich in kons. Schwefelsäure mit violettroter Farbe, die beim Verdünnen in Bot übergeht.

2. 2-0xo-3-[campheryl-(3)]-[benzo-1.4-oxazin] ClgH1( 3N, Formell, oder

2-Oxo-3-[campheryllden-(3)]-dlhydro-[benzo-1.4-oxazin], „Lacton der
o-Oxyphenyl-camphoformenamincarbonsäure" CuH1(o»N, Formel II. B. Aus

1 cx:>s>- n
- cc»~

Campheroxalsäure (Bd. X, S. 796) und 2-Amino-phenol-hydroohlorid beim Erwärmen in
Alkohol (Tdstom, Williams, Am. 80, 290). — Gelbe Krystalle (aus Essigester). F: 159,5».

Sublimiert bei 290». Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Soda-Lösung, leicht in Barytwasser.
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9. Dioxo-Verbindungen Cn H2n-i908N.

1. [3-(2-Carboxy-phenyl)-pyridin-carbonsäure-(2)]-anhydrId, Ĥ
[3-(2-Carboxy-phenyl)-picolinsaure]-arihydrid CuHjOjN, s. L^'-^co
nebenstehende Formel. B. Aus wasserfreier 3-[2-Carboxy-phenyl]-picolinsäure I >o
beim Erhitzen mit überschüssigem Essigsäureanhydrid auf 120° unter Schütteln f^^GQ
(Mabckwald, Dettmer, B. 85, 297). — Krystalle (aus Benzol). F: 183°. Leicht

| |

löslich in Chloroform, schwer in kaltem Benzol, Aceton und Äther. — Liefert beim "*-^

Auflösen in konzentriertem wäßrigem Ammoniak 3-[2-Carboxy-phenyl]-pyridin-carbon-
säure-(2)-amid.

2. 2.4-Dioxo-5.5-diphenyl-oxazolidin C1SHU 8N = o-cTco'
2 - Oxo - 4 - phenylimlno - 8.5.5 • triphenyl - oxazolidin C,7Ht0OtN, =n II .V .P XT .p TT

' * ' 1 i '
6

. Diese Konstitution kommt vielleicht der Verbindung (^„HjoOjN,
(CjHjKC-O-CO

(Bd. XII, S. 445) zu (Bistrzycki, Priv.-Mitt.).

OC—NH
2.4-Dioxo-6.6-diphenyl-thia8olidin C,&HuO,NS = I „ L~- B. Aus 5.5.N*-

(CeH,),C-S-CO
Triphenyl-pseudothiohydantoin (s. u.) beim Erwärmen mit alkoh. Salzsäure (Wheeler,
Johnson, Am. Soc. 24, 689). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 144—145°.

4-Oxo-2-phenylimiiio-6.6-cliphenyl-thiaaolidin, 6.6.N*- Triphenyl -pseudothio-
OC—NH

hydantoin CslH,60N,S =-,„ L „ L v n n . B. Aus Diphenylchloressigsäure-äthyl-
(C6H6 )8C • S • :N •CSH.

ester beim Erwärmen mit Kaliumrhodanid in Alkohol und nachfolgenden Behandeln des
Reaktionsprodukts mit Anilin auf dem Wasserbad (Wheeler, Johnson, Am. Soc. 24,
689). — Prismen (aus Alkohol). F: 260°.— Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Salzsäure 2.4-Di-
oxo-5.5-diphenyl-thiazolidin (s. o.).

10. Dioxo-Verbindungen CnHjjn-siOsN.

1. Dioxo-Verbindungen Cl6H,0sN.

1. pf-(2-Carboxy-benzal)-anthranil8Üure]-anhydrid ^-v_^-ch=ik..,^-^
CwH,0,N, s. nebenstehende Formel. B. Aus Anthranilsäure beim Er-

}
II

hitzen mit Phthalaldehydsäure (Bd. X, S. 666) oder mit Phthalonsäure ^/^COOCO/V/1

(Bd. X, S. 857) über 200° (Spallino, 0. 87 II, 152, 154). — Nadeln (aus Alkohol). F: 215°.

Löslich in Alkohol, Chloroform und Eisessig, schwer löslich in Benzol, unlöslich in Äther.
Unlöslich in kalten Alkalilaugen und kalten Alkalicarbonat-Lösungen, löst sich bei längerem
Kochen in Alkalicarbonat-Lösungen. Löslich in Schwefelsäure. — Liefert beim Erhitzen
mit alkoh. Ammoniak auf 100° das Imid der [2-Carboxy-benzall-anthranilsäure (Bd. XXIV,
S. 414).

2. 3.3' - Dioxo -Jphthalan - isoindolin - npiran - (1.1')], FMhalid -phthal-
imidin-spiran CuH,0»N, Formel I; vgl. Bd. X, S. 882.

i. p—o—U ii.

pi
—<)—

u

FhthaUd-[N-anilino-phthalimidin]-spirari GnHu03ilt, Formel II; vgl. Bd. XV,
S. 382.

2. 3-Phenyl-5-benzoyl-lsoxazolon-(4) Cl,H110,N= °? * C«H«

C.H.-CO-HC-O-N
bezw. desmotrope Formen. B. Aus Benzoylformoin (Bd. VIII, S. 474) beim Erwärmen
mit salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol auf'dem Wasserbad, neben 3-Phenyl-5-[oc-oximino-
benzyl]-isoxazolon-(4) (S. 281) und anderen Produkten (Abenius, Söderbatjm-ä 26, 3470).

—

Gelbe Schuppen (aus Alkohol). Färbt sich am Licht allmählich braun. F: 175°. Leicht
löslich in heißem Benzol, ziemlich schwer in Äther und heißem Alkohol.
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HO"N*C C - CH
8-Phenyl-6-benaoyl-isoxftBOlon-(4)-oxim Culilt0^t == __ _i n * *

CjHj'CO'HO'O-N
bezw. desmotrope Formen. Zur Konstitution vgl. Ponzio, Avooadro, O. 53 [1923], 312;
A., G. 66 [1926], 717. — B. Das salzsaure Salz entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff
in die absolut-ätherische Lösung von Isonitroso-acetophenon (Diels, Sasse, B, 40, 4057). —
F: 220—226°. Unlöslich in Wasser und organischen Lösungsmitteln. Löslich in alkali- oder
ammoniakhaltigem Wasser oder Alkohol. — Liefert bei Einw. ron Hydroxylamin-hydro-
chlorid in alkal. Losung 3-Phenyl-5-[a-oximino-benzyl]-isoxazolon-(4)-oxim (s.u.). —
C.,H

J1
OlN1 -fH01. Gelbe Nadeln. Zersetzt sich heftig bei 215°. Loslich in säurehaltigem

Alkohol oder Äther, sehr schwer löslich in den übrigen organischen Lösungsmitteln. Ist gegen
Feuchtigkeit empfindlich. — NaCwHj.O.N,. Gelbe Krystalle (aus Methanol + Äther). Zer-
setzt sich plötzlich bei 215°. Leicht löslich, in Wasser, Methanol und Alkohol, sehr schwer
in Benzol und Essigester, unlöslich in Äther.

8 - Phenyl - 6 - [a - oximlno - benayl] • isoxazolon - (4) C,.H„0,N, =
OC CC.H.

«tt n, xt «iT> ni^ rt liV
bezw.desmotropeFormen.jB.s.S.280bei3-Phenyl-5-benzoyl.

CgHR
,C(:N , 0.rI) , .rlG ,0'N

isoxazoIon-(4).— Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). Färbt sich am Licht allmählich braungelb
(Abenitjs, Söderbaum, £.26,3471). F:191°(Zers.). Ziemlich leicht löslich in siedendem Alkohol.

3 -Phenyl - 6 - [<x - oximlno - bensyl] - isoxazolon - (4) - oxim C,iH,,O.N, =
HON:C CC.H, „ „ . . , „

-i » »-

•

C H C(NOH)HCON ' Konstitution vgl. Ponzio, Avooadbo, Q. 68 [1923],

313, 316. — B. Entsteht neben anderen Produkten aus co-Brom-acetophenon und Hydroxyl-
amin in wäßr. Alkohol unter Zusatz von Natriumathylat-Lösung (Körten, Scholl, B. 84,
1909). Aus Benzoylformaldehyd beim Erwarmen mit Hydroxylamin in wäßr. Lösung (Müller,
v. Pechmann, B. 22, 2560). Aus Isonitroso-acetophenon beim Kochen mit Hydroxylamin-
hydrochlorid in waßr. Lösung (Sch., B. 23, 3580; 30, 1287; Sc»., Baumann, B. 80, 1312).
Aus 3-Phenyl-5-benzoyl-isoxazolon-(4)-oxim (s. o.) bei Einw. von Hydroxylamin-hydrochlorid
in alkal. Lösung (Diels, Sasse, B. 40, 4059). — F: 207—211° (Zere.) (Sch., B. 23, 3581),
219° (M., v. P.). Zersetzt sich bei 221—222° (D., S.). Kaum löslich in den gebräuchlichen
organischen Lösungsmitteln (Sch., B, 28, 3581; D., S.). Löst sich in Natronlauge mit gelber
Farbe und fallt auf Zusatz von Salzsäure aus dieser Lösung wieder aus; löslich in heißer
Salzsäure (Sch., B. 23, 3581). — Färbt sich am Licht (M*., v. P.) und an der Luft (Sch., B.
23, 3681) gelb. Gibt beim Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 160° Benzoesäure, wenig Hydr-
oxylamin-hydrochlorid und Ammoniumchlorid (Sch., B.).

3. 5-0xo-3.4-diphenyl-4-acetyl-isoxazolin, 3.4-Diphenyl-4-acetyl-

. i /« n ix «xr C.H,(CH,CO)C—CC.H,
isoxazolon-(5) C„HM0,N= OCO-N

3.4 - Diphenyl - 4 - aoetyl - isoxazolon - (6) • aoetimid CjjI^.OgN, =
p tt ./rtjj .PA\fj C*C H
* ' ' i ii

' *. Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt,
CH,CON:CON ^

s. S. 222.

11. Dioxo-Verbindungen CnHan-gsOsN.

1. Dioxo-Verbindungen C16H,0,N.
1. 2-fl.3-Dioxo-hydHndyl-(2}J-benxoxazolCuTi,0^i, r^rNV-HC/C0-T^l

s. nebenstehende Formel. ^Jf—°'^ \oo—l^J

2-r>8-Dioxo-bydrindyl-(2)]-ben«thia«)l CleH,0,NS= C,H1<^>CHC<qq>C,H4 .

Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. S. 46.

2. fCumaron-(2)J-findol-CSt)J-Indigo 1
) CMH,0,N, Formel I.

tThlonaphthen-(2)]-[indol-(2)]-indigo C,,H,0,NS, Formel II. B. Aus Indoxyl beim
Erwarmen mit 2.2-Dibrom-3-oxo-thionaphthendihydrid (Bd. XVII, S. 310) in Eisessig (Fried-

< CX£>-<03 u
- CüXO

laendbr, B. 41, 776; vgl. BASF, D.R.P. 205002; C. 1909 I, 604; Frdl. 9, 604). Aus Isatin-

chlorid beim Kochen mit 3-Oxy-thionaphthen in trocknem Benzol (Kalls & Co., D.R.P.

') Zur Nomenklatur der Indigoide vgl. Jacobson bei Fbixdlaxndbb, B. 41, 773.
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193160; <7. 1908 1, 576; FitB. 9, 594), besser in Gegenwart von Phoephoroxyohlorid (Bkzdzxk,

F., M. 89, 377). Beim Kochen von Isatinchlorid mit 8-Oxy-thionaphthen-<jarboiisaure-(2)

in Xylol (K. & Co.). Bei der Einw. von 3-Oxy-thionaphthen auf Isatin-a-anil (Bd. XXI,
S. 439) in heißem Petroleum, in siedendem Esaigsaureanhydrid oder in Nitrobenzol bei 225*

bis 228« (B., F., M . 29, 378; Ges. f. ehem. Ind. Basel, D.R.P. 190292; C. 1907 II, 2094;
Frdl. 8, 1376) oder auf ot-Thioisatin in siedendem Alkohol (G. f. eh. I. B., D.B.P. 190293;
G. 1907 II, 2095; Frdl. 8, 1377 und Privatmitteilung). — Botviolette Nadeln (aus Eisessig).

Ist bei 300* noch nicht geschmolzen, sublimiert bei höherer Temperatur fast untersetzt (F.).

Sehr schwer löslich in den gebrauchlichen, niedriger siedenden Lösungsmitteln mit rotstichig

violetter Farbe (F.). Löslich in heißem Alkohol mit blauvioletter Farbe (G. f. eh. I. B., D.B.P.
190293). Die Losung in Benzol ist violettrot und zeigt ziemlich intensive gelbrote Fluorescenz

(G. f. eh. I. B., D.B.P. 190292, 190293). Absorptionsspektrum der Chloroform-Losung im
sichtbaren und ultravioletten Gebiet: Edxb, B. 41, 777. Löst sich in konz. Schwefelsaure

mit blauvioletter Farbe, die auf Zusatz von rauchender Schwefelsaure in reines Blau umschlagt
unter Bildung von Sulfonsauren, deren waßr. Lösung durch überschüssige Natronlauge hell-

gelb wird (F.).— Überführung in blaue bis violette Küpenfarbstoffe (vgl. Schultz, Tab., 7. Aufl.,

No. 1335, 1336, 1337) durch Halogenierung: G. f. eh. I. B., D.B.P. 191097, 191098; G. 1907 II,

2095, 2096; Frdl. 9, 597, 698; vgl. Enoi, Ch. Z. SS, 1179. — Färbt Teztilfasern aus der gelb-

liehen alkalischen Hydrosulfitküpe violett bis blau (F.; K. & Co.; G. f. ch. I. B., D.B.P.
190292, 190293).

3. [Cumaron-(3)]-[indol-(2)]-indigo l
) C„H,0,N, Formell.

[Thlonaphthen-(S)]-[indol-(2)]-indigo Cj,H,0,NS, Formel II. B. Aus Thionaphthen-
chinon beim Behandeln mit Indoxyl in Eisessig in Gegenwart von etwas Salzsaure (Bkzdztk,

Fbiedlakndkr, M. 89, 375) oder beim Kochen mit Indoxyl oder Indoxylsaure in Amyl-
alkohol unter Luftabschluß (BASF, D.B.P. 204602; C. 1909 I, 235; Frdl. 9, 602). —
Violettschwarze, metallisch glanzende Nadeln (aus Xylol). F: 247—260° (B., F.). Ist bei

höherer Temperatur fast unzersetzt sublimierbar (B., F.). Schwer löslich in Alkohol, Äther
und Benzol, etwas leichter in heißem Xylol, Chloroform und Eisessig (B., F.). Löst sich in

konz. Schwefelsaure mit schmutziggrüner bis olivgrüner Farbe (B., F.; BASF); auf Zusatz
von rauchender Schwefelsaure schlagt die Farbe nach Botviolett um unter Bildung einer
Sulfonsaure, deren waßr. Lösung durch Natriumcarbonat-Lösung entfärbt wird; beim An-
säuern kehrt die Farbe wieder (B., F.). Löst sich in kalter Natronlauge mit grüner Farbe
(B., F.). — Wird beim Kochen mit Alkalilaugen in Anthranilsaure und 2-Oxy-3-formyl-thio-
naphthen (Bd. XVII, S.489) gespalten (B., F.; F., B. 41, 1038; F., Kixlbasinski, B. 44
[1911], 3101, 3107). — Färbt die Faser aus der Küpe blauviolett (BASF).

4. [Cumaron-(2)J-[indol-(3)J- Indigo 1
) CMH,0,N, Formel III.

[Thionaphthen - (8)] - [indol • (8)] - Indigo, TMoindigoseharlaeh R Cj.H^.NS,
Formel IV. B. Aus 3-Oxy-thionaphthen und Isatin beim Erwarmen in Eisessig in Gegenwart

von Salzsaure (Bkedzik, Fbiedlabndkb, M. 89, 376) oder beim Kochen in Natriumcarbonat-
Lösung (Kaijlk & Co., D.B.P. 182260; 0. 1907 II, 867;.FV«Ö. 8, 484; vgl. Wm-rmt», G. 1907 IL
1665). Aus 3-Oxy-thionaphthen-carbonsaure-(2) und Isatin in siedender Natriumcarbonat-
Lösung (K. & Co., D.B.P. 182260).— Scharlachrote, metallisoh glanzende Nadeln (aus Nitro-
benzol). Ist bei 270° noch nicht geschmolzen; sublimiert bei höherer Temperatur fast ohne
Zersetzung (B., F.). Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungs-
mitteln mit rötlichgelber Farbe (B., F. ; K. & Co., D. R. P. 182260). Löst sich in konz. Sohwefel-
s&ure mit violettbrauner Farbe, die auf Zusatz von rauchender Schwefelsaure in Rot umschlagt
(B., F.; K. & Co., D.B.P. 182260). — Überführung in rote Küpenfarbstoffe (vgl. Schultz,
Tab., 7. Aufl., No. 1339) durch Halogenierung: Ges. f. ehem. Ind. Basel, D.R.P. 191097;
C. 1907 II, 2095; Frdl. 9, 597; Enoi, Gh. Z. 88, 1179. Liefert beim Erhitzen mit Antimon-
pentaohlorid in Nitrobenzol auf 226—228° einen braunen Küpenfarbstoff (G. f. ch. I. B.,
D.R.P. 198051; G. 19081, 1816; Frdl. 9, 600). — Färbt Textüfasem aus der gelblichen
alkalischen Hydrosulfitküpe soharlachrot (B., F.; K. & Co., D.R.P. 201970; O. 1908 IL
1306; Frdl. 9, 636; Schute, Tab., 7. Aufl., No. 1334).

') Zur Nomenklatur der Indigoide vgl. Jacobson bei Fmkdlaxhdxb, B. 41, 773.
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onaphthen - (8)] - [ß.7-dibrom-indol-(8)]-indigo, r>0 ""-i
0, TMoindigosoharlaoh G 0,,H7OilBrl8 , s. Br

-f"^
C=CC ( J

iende Formel. B. Aus 3-Oxy-thionaphthen und L^^'^ww^-CO ^^
[Tbionaphthen - (8)] • [ß.7-dibrom-indol-(8)]-indigo,

Oibarot 0, T
~ ~ ~

nebenstehende , — „„ j _r_™>,„ „„„ ^ ^_
6.7-Dibrom-isatin (Ges. f. ehem. Ind. Basel, Patentanmeldung •

'

G. 25307; Frdl. 8, 697; Ewa, CA. Z. 88, 1179; Schultz, Tab.,
Br

7. Aufl., No. 1339). Aus Thioindigoscharlach R (S. 282) bei Einw. von Brom in schwefelsaurer
Losung bei 40—60° (E.j Schultz, Tab.). — Überführung in einen rotbraunen Küpenfarbstoff
durch Erhitzen mit Antimonpentachlorid in Nitrobenzol auf 226°: G. f. eh. I. B., D.B.P.
198051; G. 1908 1, 1816; Frdl. 8, 600. — Färbt Textilfasern aus hellgelber Küpe gelbstichig-

rot (E.; Schulte, Tab.).

5. 3-PMhaUüyliden-phthalimidin, Diphthalyl- ^-\_COx /C0 .

monoimld C,,H,0,N, s. nebenstehende Formel. B. Aus Di-
| j /NH °\

p
?hthalvl beim Erhitzen mit methylalkoholischem Ammoniak auf ~~~~^

60° (Libbkemans, Bistrzycki, B. 88, 540). Aus Diphthalyllactonsäure (Bd. XVIII, S. 478)
beim Kochen mit Ammoniak (Graem, Schmalzioauq, -4.228, 137; vgl. Gr., Güyb, A.
888, 246). Beim Erhitzen von Phthalimidin mit Phthalsäureanhydrid oder mit Phthahmid
in Gegenwart von Natriumacetat auf 220—230° oder beim Kochen von Phthalimidin und
Phthaumid für sich (Gr., Ov.). — Nadeln (aus Eisessig). Ist bei 374° noch nicht geschmolzen,
schmilzt aber beim Eintauchen in siedenden Schwefel (Gr., Sch.). Schwer löslich in Alkohol,
Äther, Chloroform und in siedendem Eisessig (Gr., Sch.). Unlöslich in Ammoniak, schwer
löslichlin Kalk- und Barytwasser, löslich in Natronlauge mit gelber Farbe (Gr., Sch.; Gr., Gü.).

2. [5-Methyl-cumaron-(2)]-[lndol-(3)]-indigo 1
) ~ ^. CHl

C„Hu0,N, s. nebenstehende Formel. B. Aus 5-Methyl- <~> 9=c\o I J
cumaranon (Bd. XVII, S. 123) beim Erwarmen mit Isatin L^J^. NH>CO

v—
in Eisessig und konz. Schwefelsäure (Fries, Finck, B. 41,

4294). — Dunkelrote Nadeln mit V, Mol Essigsäure (aus Xylo]). Gibt die Essigsäure erst bei
längerem Erhitzen auf 200° ab. F: 286°. Unlöslich in verd. Alkalilaugen, sehr leicht löslich

in alkoh. Kalilauge. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit rotbrauner Farbe.

3. Anhydro-bis-[2-03-oxy-vlnyl)-benzoesäure]-
[

-'>r-cH:CH ° CH:CH"f^lm
lmid(?)CuHuO,N, s. nebenstehende Formel. B. Aus i^J-co nh co-l^J ''

Anhvdro-bis-[2-(/}-ozy-vinyl)-benzoesaure]-anhydrid (?) (Bd. XIX, S. 180) beim Erhitzen mit
alkoh. Ammoniak im Bohr auf 170° (Bamberoer, Frkw, B. 87, 210). — Gelbliche Nadeln
(aus Alkohol). F: 286°. Sehr schwer löslich in siedendem Äther, Chloroform und Benzol,
ziemlich schwer 'in siedendem Alkohol und siedendem Wasser, leicht in Eisessig. Leicht
löslich in verd. Natronlauge, kaum löslich in konz. Salzsäure.— AgC18HnO,N- Citronengelber
Niederschlag. Sehr schwer löslich in Wasser.

12. Dioxo-Verbindungen CnH2n-260sN.

{2.2'-[Pyrrylen-(2.5)]-di-benzoes&ure}-anhydrid cuHuO,N, Formel I.

{2.2'- [1-MethylaniUno-pyr- HC ^ HC CH
rylen-(8.6)]-di-ben»oea&iipe>.an- /~\_ü ™ Üy~\ T ^"V- - 1*-*3"-«^/
hydridC,.H„0,NI, Formel IL A. Aus I- <_>-*• NHC-^ L

^-fen-t-eauY
Diphenacyl - dicarbonsäure-(2.2') beim oc Co oc , c0
Kochen mit a-Methyl-phenylhydrazin in \
wenig Alkohol (Rbisskrt, Ehgel, B. 88, 3291). — Gelbliche Nadeln (aus Eisessig). F: 205°

bis 206°. Unlöslich in Alkohol, ziemlich leicht löslich in Eisessig. — Liefert beim Erhitzen
mi£ nicht zu verd. Natronlauge das Natriumsalz der 2.2'-[l-Methylanilino-pyrrylen-(2.5)]-

di-benzoesäure.

13. Dioxo-Verbindungen CaHz^wOsN.
1. Anhydro-{[1-oxy-3-oxo-indenyl-(2)]-[3-oxo-1-oximino-hydrindy-
liden-(2)]-methan}, Anhydro-[methenyl-bis-indandion-monoxim] CuH.OjN,
s. nebenstehende Formel. B. AusMethenyl-bis-[indandion-(1.3)] -^_ /N
beim Behandeln mit überschüssigem Hydroxylamin-hydro- -I p^CrCHC^"

) ]
chlorid in wafir. Lösung in Gegenwart von Natriumäthylat, K^^—C^ fc—-'^^>

neben 2-[Hydroxylaminomethen]-indandion-(1.3) (Bd. VII,

l
) Zur Nomenklatur dar Indigoide Tgl. Jacobson bti Fbieblaekdib, B. 41, 778.
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S. 868) und dem Dioxim des Indandions-(1.3) (Ebrbra, G. 38 II, 166). — Rötliche Blättohen

oder Nadeln (au« Eisessig). F: 303° (Zers.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol

und Benzol, leichter in Xylol und Eisessig.

ABhydro-{[l-oxy-3-oximino-indenyl-<2)]- __,. c/.w.om—~>
ö.8-dioxixnino-hydrindylid«n-<2)]-methan}, fj-c<-s0S>yC:CBC^1 -'1' 0Hn

]
Anhydro - [methenyl - bis - indandion - trioxim] l^1 (\w__n/C ^-^
C„H110»N,, s. nebenstehende Formel. B. Aus An-
hydro-[methenyl-bis-indandion-monoxim] bei längerer Einw. von Hydroxylamin-hydro-

chlorid in wäßr. Lösung in Gegenwart von Natriumäthylat (Ebrera, O. 88 II, 158). — Gelbes

Pulver. Schmilzt bei raschem Erhitzen gegen 312° unter Zersetzung. Unlöslich.in den ge-

wöhnlichen Lösungsmitteln. Leicht löslich in Alkalilaugen mit dunkelroter Farbe.

Dibensoat des Anhydro-[me- f^^|

-C{:NOCOCeH»)^.c .CH
,

.

0<:
-C(:NOCOC6H*>-r'>

thonyl - bis - indandion - trioxims] I I cC '

yc L J
C»H„0,Ns, s. nebenstehende Formel. ^^ ^N <>/ ^^
B. Aus Anhydro-[methenyl-bis-indandion-trioxim] (s. o.) und Benzoylchlorid in alkal. Lösung
(Ebkkba., ö. 88 II, 159). — Rote Nadeln (aus Pyridin). Schmilzt bei raschem Erhitzen gegen
280° unter Zersetzung. Schwer löslich in den gebrauchlichen Lösungsmitteln. Unlöslich in

Alkalilaugen.

2. Dioxo-Verbindungen C10HU0,N.
1. 2-[1.3-lHoxo - hydrindyl-(2)] -[naphtho - 1'.2' : 4.S - oxazolj 1

) CMHuO,N,
Formel I.

2-[L8-Dioxo-hydrindyl-(2)]-[naphtho-l'Ä':4.6-thiaK>l] 6tJELn0^8, Formel II.

Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. S. 69.

2. r.4'-I)ioxo-r.4'-dihydro-[naphtho-2'.3':3.4-phen- ^.^
oxazinj 1

), 3.4-Phthalyl-phenoxaxin CjoHyOjN, s. neben- I

Btehende Formel. B. Aus 1.3-Dibrom-2-oxy-anthrachinon durch Er- ^,^ v

hitzen mit Natriumacetat und Anilin auf 130° (Bayer & Co., D.R.P.
153617; C. 1904 II, 752; Frdl. 7, 239). Bei der Oxydation von 1-Ani-

lino-2-oxy-anthrachinon mit Chromsaure in siedendem Eisessig (B.

& Co., D.R.P. 141675; C. 19081, 1382; Frdl. 7, 234). — Krystalle
(aus Eisessig). Löslich in Pyridin und Eisessig mit violetter Farbe (B. & Co., D.R.P. 141575).
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit bläulich-olivgrüner Farbe (B. Je Co., D.R.P. 141575). —
Gibt mit rauchender Schwefelsäure eine Sulfonsäure, die ungeheizte und chromgebeizte
Wolle violett färbt (B. & Co., D.R.P. 141982; C. 19081, 1382; Frdl. 7, 237).

1 • Nitro - 8.4 phthalyl - phenoxamn C„H10O6N,, s. neben-
stehende Formel. B. Beider Oxydation von 3-Nitro-l-anilino-2-oxy-
anthrachinon (Bd. XIV, S. 276) mit Cbromsäure in siedendem Eis-
essig (Bayer & Co., D.R.P. 141675; C. 1908 1, 1382; Frdl. 7, 234).—
Krystalle (aus Pyridin). Löslich in Pyridin und schwer löslich in Eis-
essig mit blauvioletter Farbe. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit
gelblich-olivgrüner, in rauchender Schwefelsäure mit blaugrüner Farbe. o»tr

14. Dioxo-Verbindungen CH^-biOsN.

[2-Phenyl-5.6-benzo-chinolin-dicarbonsäure-(3.4)]-anhy-
drid, {2-Phenyl-[naphtho-r.2':5.6-oinchomeronsiure]}-
anhydrid 1

) CnHuOaN, s. nebenstehende Formel. B. Aus 2-Fhenyl-
6.6-benzo-chinolin-dicarbonsäure-(3.4) (Bd. XXII, S. 181) oder dem 3-Äthyl-
ester dieser Säure beim Erhitzen auf 218° bezw. 146° (Simon, Matouhj, C. r. 148, 429; A. eh.

[8] 18, 382).— Goldgelbe Nadeln (aus Eisessig oder Essigsaureanhydrid). F:218°. Sublimiert
bei vorsichtigem Erhitzen. Unlöslich in Alkohol. — Liefert beim Erhitzen mit Natronkalk
2-Phenyl-5.8-benzo-chinolin (S., M., C. r. 143, 430; A. eh. [8] 18, 393). Geht beim Erhitzen

') Zar SteUung»b«i«lehnung in diewm Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
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mit wäßriger oder alkoholischer Kalilauge wieder in 2-Phenyl-5.6-benzo-chinolin-dicarbon-
säure-(3.4), mit absol. Alkohol in den 3-Äthylester über. Beim Behandeln mit ätherischem
oder konzentriertem wäßrigem Ammoniak und nachfolgenden Erhitzen des Reaktions-
produkts auf 175° entsteht 2-Phenyl-5.6-benzo-chinolin-dicarbonsäure-(3.4)-imid (S., M.,
A.ch. [8] 18, 386).

C. Trioxo-Verbindungen.

1. Trioxo-Verbindungen dHan-sC^N.

Trioxo-Verbindungen C9H04N.
OC-—CO

1. Trioxoisoxazolidin C,H04N = i i .

6 - Oxo - 8 - imino - 4 - oximino - isoxazolidin bezw. 5 - Oxo - 4 - oximino - 8 - amino-
, „™~^ HON:C C:NH t HON:C CNH,

,

Isoxazolin C,H,OsN, = I i bezw. i u bezw. weitere des-

motrope formen. B. Aus salzsaurem IsonitroBomalon - hydroxamsäure - amidoxim (Bd. III,

S. 777) beim Kochen der konzentrierten wäßrigen Losung, beim Erhitzen in sodaalkalischer
Losung, am besten beim Kochen mit Eisessig (Wieland, Hess, £.42, 1362). Neben Furoxan-
dicarbonsäure-diamid(Syst.No.4599) und Urethan beim Einleiten von Ammoniak in eine kalte
ätherische Lösung von Furoxandicarbonsäure - diäthylester (W., Gmbun, A. 867, 90). —
Orangegelbe Nadeln (aus Wasser). F: 160° (Zers.) (W., G.). Leicht löslich in Wasser und
Eisessig in der Siedehitze, schwer in der Kälte, ziemlich schwer in Alkohol, Äther und Essig-

ester, fast unlöslich in Gasolin (W., H.). Löst sich unverändert in konz. Schwefelsäure mit

f
eiber, in Soda-Lösung und Ammoniak mit orangeroter Farbe (W., H.).— Entfärbt allmählich
'ermanganat-Lösung (W., H.). Setzt aus angesäuerter Kaliumjodid-Lösung langsam Jod in

Freiheit (W., H.). Beim Behandeln mit Alkalilaugen oder Barytwasser entsteht Isonitroso-

malonsäure-monoamidoxim (Bd. III, S. 777) (W., H.). Das Silbersalz zersetzt sich beim Er-
warmen mit verd. Salpetersäure unter Bildung von Silbercyanid (W., H.). — Gibt mit Ferri-

chlorid eine schwache, olivbraune Färbung (W, H.). — AgCsHjOjN3 . Scharlachroter Nieder-
schlag. Ist im trocknen Zustand explosiv (W., H.). Leicht lösfich in Ammoniak, ziemlich

schwer in kalter verdünnter Salpetersäure.

6-Oxo-3-phenylimino-4-oximino-isoxazolidin bezw. 5-Oxo-4-oximino-8-anüino-

„ ~t*™ HO-N:0 C:NC,HS
HON:C CNHC.H.

isoxazolin C,H,0,N, = OCONH ' OCON -

weitere desmotrope Formen. B. Aus 1,5 g Isonitrosomalonsäure-mono-anilidoxim (Bd. XII,
S. 530) bei 5—6-stündigem Erwärmen mit 4—5 cm8 Eisessig auf dem Wasserbad (Wieland,
Gmelin, A. 367, 94). — Dimorph; rote Blättchen oder Nadeln (aus 80°/oigem Alkohol). Zer-
setzt sich bei 148°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Äther und Aceton, ziemlich
schwer in Wasser, schwer in Benzol und Gasolin; löst sich in Alkalien mit orangegelber
Farbe; überschüssige Alkalien wirken unter Regenierung des AusgangBmaterials entfärbend.

6 - Oxo - 3 - [4 - methoxy - phenylimino] - 4 - oximino - isoxazolidin bezw. 6 - Oxo -

„„„„ HON:C C:NC,H4 OCH, ,_4-oximino-3-p-aniBidino-isoxazolin C10H,O4N, = j; ± bezw.

HON:C CNHC,H4 OCH, . .4 . t
_ _ . _ .t

i iL bezw. weitere desmotrope Formen. B. Aus Isomtroso-

malonsäure-mono-p-anisididoxim (Bd. XIII, S. 497) bei 3—4-stündigem Erwärmen mit Eis-

essig auf dem Wasserbad (Wieland, Gmelin, A. 867, 96). — Dunkelbraunrote Blättchen
(aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 136°. Ziemlich leicht löslich in organischen Lösungs-
mitteln.

5 -Oxo-4-oximino-S-phenylhydrazono -isoxazolidin bezw. B-Oxo-4-oxim.ino-

™~~ HON.C C:NNHC,H, ^
3-phenylhydrazino-lBOxazolin 0,H8O,N4

= ^ ^JUg bezw.

HON:0—-CNHNHC,H5 t >A
_ D _ . .. „, ,.

"i ii bezw. weitere desmotrope Formen. B. Bei 15-stündigem

Aufbewahren von Furoxandicarbonsaure-diäthylester mit Phenylhydrazin in der Kälte

(Wiäland, Gmklin, A. 307, 97). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol -f- Äther). Zersetzt sich bei
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183° naoh vorheriger Bräunung. Schwer löslich in den meisten üblichen Lösungsmitteln.

Löst sich in Alkalilauge, Soda-Lösung und Ammoniak mit dunkelroter Farbe, in der Wärme
unter Zersetzung. — Beim Erwarmen mit Alkalilauge in Gegenwart von Zinkstaub entsteht

das nicht naher beschriebene /3-Ozimino-/?-phenylhydrazino-brenztraubensäure-ozim HOtC-
0(:NOH)C(:NOH)NHNHC,H,. Die alkal. Losung liefert beim Behandeln mit Benzoyl-

chlorid die Verbindung CwHMOjN4 (s. u.) und [Ä-Phenyl-hydrazino]-ameisen8äure-äthylester.
— Hydroohlorid. Orangerote Nadeln. Zerfällt beim Lösen in Wasser in die Komponenten.

Verbindung CuHjjOjN« (vielleicht ein Monobenzoylderivat des Oximino-
henylhydrazino-brenztraubensäure-oxims). B. Aus der vorangehenden Ver-

bindung beim Behandeln mit Benzoylchlorid in 6%iger Kalilauge (Wieland, Gmelin,
A. 887, 98). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 158°.

OC NH
2. Trioxooxazolidin CsH04N = I i .

4-Oxo-2-imino-6-oximino-thiazolidin, 6-Oximlno-pseudotbiohydantoin („Ibo-
QQ JJH

nitrosothlohydantoin") C,H,0,N,S = i 1 hezw. desmotrope Formen. B.
HO'N:C*S*C:NH

Aus Fseudothiohydantoin (S. 233) bei Einw. von nitrosen Gasen in Wasser (Maly, B. 18,

967), besser beim Behandeln mit verd. Salzsäure und Natriumnitrit (Hantzsch, Barth,
B. 86, 218). — Hellgelbes Krystallpulver (aus Wasser). Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu
schmelzen (M.). Sehr schwer loslich in, siedendem Wasser, unlöslich in Alkohol, Äther,

Schwefelkohlenstoff und Kohlenwasserstoffen (M.). Leicht löslich in konz. Salzsäure, fällt

auf Zusatz von Wasser wieder aus (Andreasch, M . 8, 822). Elektrolytische Dissoziations-

konstante k bei 25°: ca. 5,5xl0~* (H., B.). Die Alkalisalze reagieren neutral (H., B.). — Bei
der Reduktion mit Zinn und Salzsäure erhält man Glycin, Thioharnstoff und eine Substanz,
die sich an der Luft gelb färbt; bei der Reduktion' mit konz. Jodwasserstoffsäure in der
Wärme wurde Glyoin isoliert (An.). Beim Kochen mit Barytwasser entstehen Cyanamid,
Dicyandiamid und Isonitrosothioglykolsäure (Bd. II, S. 504) (M., An., B. 18, 602; M . 1,

164). Zerfällt beim Erhitzen mit verd. Salzsäure im Bohr auf 116—120° in Schwefel-
wasserstoff, Ammoniak, Hydroxylamin, Kohlendioxyd und Oxalsäure (An.). — Gibt mit
Ferrosulfat in Gegenwart von wenig Ammoniak eine schwarzbraune Färbung (M.). — Kon-
stitution der Salze: H., B. — AgC3H.OtN,S + Ag.O. Braunroter* Niederschlag. Unlöslich
in Wasser (M.). — BaC,H,0,N,S+ 2H,0. Gelbe Blätter. Sehr schwer löslich in kaltem
Wasser (M.). Geht beim Kochen mit Wasser, beim Behandeln mit verd. Schwefelsäure
oder mit IsonitroBOthiohydantoin in ein rotes bariumärmeres Salz über.

N'-Methyl-B-oximino-pseudothiohydantoin C4H5OtN,S = i i . .

B. Beim Einleiten von nitrosen Gasen in eine wäSr. Lösung von N^Methyl-pseudothio-
hydantoin (S. 235) (Andreasch, M . 6, 842). — Krystallpulver (aus Wasser). Verpufft bei
raschem Erhitzen. Ziemlich leicht löslich in siedendem Wasser, löslich in heißem Alkohol,
sehr schwer löslich in Äther; leicht löslich in Laugen und Ammoniak mit hellgelber Farbe. —
Beim Kochen mit Barytwasser erfolgt Spaltung.

3.N* - Dimethyl - 5 - oximino - pseudotblohydantoin C.H,O.N.S =
OC—NCH.

nn v J. o Ji v rm B- Au8 S-N^Dimethyl-pseudothiohydantoin (S. 238) analog der
MU'Pi :L»'ö *0:JV *Ori3

vorangehenden Verbindung (Andrbasch, M. 8, 409). — Gelbliche Schuppen. F: 220°.

2. Trioxo-Verbindungen C„H2n-704N.

3-Methyl-5-glyoxyl-isoxazolon-<4) C.H,04N = 0HC CQ.^^J '.

8 - Methyl - 6 - oximinoaoetyl - isoxazolon - (4) - oxim C.H,0<N, =
H0N:C OCH.

HO-N-CH-OO-H^-O.Ä
beZW ' desmotroPe Formen. B. Neben wenig 3-Methyl-5-[a./?-di-

oximino-äthyl]-isoxazolon-(4)-oxim (S. 287) und der Verbindung CuHuOjN, (S. 287) aus
3-Methyl-5-[a-oximino-äthyl>isoxazolon-(4)-oxim (S. 267) bei Einw. von Stickstoffdioxyd
in Äther und Aufbewahren (Scholl, Battmann, B. 80, 1301). — Nadeln mitlH.0 (aus
Wasser). F: 91°. Leicht löslich in kaltem Alkohol, Äther, Aceton, Eisessig, warmem Wasser
sowie in verd. Alkalilaugen und Säuren. — Bei der Einw. von salzsaurem Hydroxylamin in



Syst. No. 4299] OXIMINOPSEUDOTHIOHYDANTOIN 287

Wasser bildet sich 3-Methyl-ö-[a./?-dioximino-äthyl]-isoxazolon-(4)-oxim (s. u.). Beim Be-
handeln mit Anilin in Gegenwart von etwas verd. Essigsäure erhalt man 3-Methyl-5-[<x-phenyl-
imino-^-oiimino-äthvl]-isoiazolon-(4)-oxim (s. u.). Gibt bei der Einw. auf eine alkal. Diazo-
benzol-Lösung (aus Benzoldiazoniumchlorid und 2 n-Natronlauge bei 0°) 3-Methyl-5-[oximino-
benzolazo-acetyl]-isoxazolon-(4)-oxim (Syst. No. 4391). — NaC,H,0,Nj. Nadeln. —
AgO,H,04N,+C,H7 4N,+ H,0. Nadeln.

8-Methyl-6-[a-phenylimino-£-oxinüno-ätbyl]-isoxazolcm-(4)-oxim C11H.,0,N1 =
HON.C OCH, ,

HON:OHC(:NC.H,).HCON
bww

'
dewnotr°Pe Formen

-
B

-
A™ der voran"

gehenden Verbindung und Anilin in Gegenwart von etwas verd. Essigsäure beim Aufbewahren
über konz. Schwefelsäure im Vakuum (Scholl, Baumann, B. 30, 1304). — Tafeln. Schwer
löslich in Wasser, Äther, Benzol und Chloroform in der Kälte, leicht in der Wärme. — Beim
Kochen mit Schwefelsäure werden die Ausgangsmaterialien regeneriert.

S • Methyl - 6 • [a - (4 - dimethylamino - phenylimino) - ß - oximino - äthyl] -isoxazo -

, „„ A „ HON:C —CCH,
,lon-<4)-oxim C14HX70,N5 = ho.N:CH.C[:N-C.H4 .N(CH3 )2]h6.0N
hm

-
de8m°-

trope Formen. JB. Bei Einw. von N.N-Dimethyl-p-phenylendiamin auf 3-Methyl-5-oximino-
acetyl-isoxazolon-(4)-oxim (S. 286) in wäßrig-alkoh. Lösung (Scholl, Baumann, B. 30,
1305). — Rotviolette, metallglänzende Nadeln (aus Alkohol). F: ca. 206° (Zers.).

3 - Methyl - 6 - [a.ß • dioximino - äthyl] - isoxazolon - (4) - oxim C6H,04N4 =
HON:C CCH,

HO-N:CH.C(:NOH).hA-ON ^ de3motr°Pe Formen
- * Auß 3-Methyl-5-[a-ox.

imino-äthyl]-isoxazolon-(4)-oxim (S. 257) inÄther beim Einleiten von Stickstoffdioxyd in der
Kälte (Scholl, Baumann, B. 30, 1298). Aus 3-Methyl-5-oximinoacetyl-isoxazolon-(4)-oxim
bei der Einw. von Hydroxylamin-hydrochlorid in Wasser (Sch., B.). — Gelbliche Nadeln (aus
verd. Essigsäure). F: 221° (Zers.). Sehr leicht löslich in heißem Eisessig, leicht in Alkohol
und Wasser in der Wärme; löslich in Natronlauge mit dunkelgelber Farbe. — Liefert bei
längerer Einw. von Stickstoffdioxyd in Äther und Kochen mit Wasser 3-Methyl-5-oximino-
acetyl-isoxazolon-(4)-oxim (S. 286) und die Verbindung C„Hj,07N6 (s. u.). Bei der Einw. von
grüner Salpetersäure (aus mit nitrosen Gasen gesättigter rauchender Salpetersäure bei vor-

sichtigem Versetzen mit Wasser) erhält man 3-Oximinomethyl-5-oximinoacetyl-isoxazolon-(4)-
oxim (S. 289).

Verbindung C^HjjOjN,. B. Man läßt auf 3-Methyl-6-[a./?-dioxiinino-äthyl]-isoxazo-

lon-(4)-oxim (s. o.) in äther. Lösung mehrere Tage Stickstoffdioxyd einwirken, versetzt mit
Wasser und kocht nach Abdampfen des Äthers 20—30 Min. lang (Scholl, Baumann, B.
30, 1300).— Nadeln (aus Chloroform + Äther). F: 267° (Zers.). Sehr leicht löslich in kaltem
Chloroform, ziemlich leicht in heißem Aceton, fast unlöslich in den übrigen organischen
Lösungsmitteln; etwas löslich in heißer Alkalilauge.

3 • Methyl - 6 - \ß • oximino - a - phenylhydrazono • äthyl] - isoxaaolon - (4) - oxim
HO-N.-C CCH,

<W>,n, = ho .N:0h.C(:N .nh.chs)-h6.on
bezw

-
desmotrope Fonnen

-
B-

Aus 3-Methyl-5-oximino-acetyl-isoxazolon-(4)-oxim hei Einw. von 1 Mol Phenylhydrazin in

Alkohol (Scholl, Baumann, B. 80, 1304). — Gelbe Krystalle. F: 234° (Zers.).

3. Trioxo-Verbindungen Cnl^n-oC^N.

Santolhydroxamsäureanhydrid CwH„04N =
(0H,),C CHCHt CO (CH,),C OHCH.CO

HNOC-6(CH,)CHCH,ÖhCHCH, bezw. N:(HO)OC^CH,)CHCH,CHCHCH,»). B.

6 CO 6 CO

') Diese von FRAHoasCOM, Fbbuixi, G. 881, 192 für SantolhydroxamB&ureanhydrid an-,

gegebene Konstitution ist naoh dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. 1. 1910]
durch die Untersuchungen von Clemo, Hawobth, Waltom, Soc. 1838, 2368; 1830, 1110;
Cl., Ha-, Soe. 1880, 2679; Rdzicka, Eichbnbbbgbb, Helv. 13, 1117; Tsohitschibabih,
Bchtschukina, JB. 68, 2793; WBDUUNO, Tbttwkilbb, B. 64, 387, 1796 über die Konstitution

des Santonius unhaltbar geworden.



288 HETERO: 10, IN. — TRIOXO- V. TETRAOXO-VERBINDUNGEN [Syst. No. 4299

Bei der Einw. von Natrramnitrit auf Santonsäure-monoxim (Bd. X, S. 809) x
) in essigsaurer

Lösung (Fbahoesconi, Ferulli, G. 881, 199). — Prismen (aus Alkohol). F: 235° (Zers.)

(Wbdekind, Jäckh, J. pr. [2] 180 [1934], 139; vgl. Fb., Fb.). Leicht löslich in Äther und
warmem Alkohol, schwer in Chloroform und Benzol, fast unlöslich in Wasser; unlöslich in

kalter Alkakcarbonat-Lösung, löslich in Alkalilauge (Fr., Fk.). [a]g: —214,3° (Alkohol;

c = 1,6) (F»., Fb.). — Liefert beim Erwärmen mit verd. Schwefelsäure Santolsäure (Bd. X,
S. 866) 1

) (Fb., Fb.). Gibt mit Eisenchlorid eine violette Färbung (Fb., Fb.).— BafCnHjoOxN),
+ H.0. Blaßgelb. Verliert das Krystallwasser gegen 165—175° (Fb., Fb.). Leicht löslich

in Wasser (Fb., Fb.).

4. Trioxo-Verbindungen C^Hsn-nOiN.

..,.,., „ ,r *„ C,HU-HC C:C^prC:CHCOCH,
Trioxo-Verbindung C17Hl7 4N = od-NH-CO

DeoarbouBnins&ure-[bis-phenylhydrazid]-anhydrid C,,HM0,N4, dem vonWiDMAN,

, C8Hn -HC C:CT^r^C:CH-C(:N-NH-C Hs)CH,
Ä. 810, 295 die Forme. „i^^,^^
zugeschrieben wurde (vgl. indessen Schöpf, Heuck, A. 469 [1927], 257; Cübd, Robertson,
Soc. 1888, 1173, 1176; 1887. 894; Asahina, Yanagita, B. 89 [1936], 1646; 70 [1937], 1500),

s. bei Flechtenstoffen, Syst. No. 4864.

O-

5. Trioxo-Verbindungen CHa^sO^N.

[1- Oxo -isochr oman] -[l'.3'-dioxo- tetrahydroisochlnolin]-
spiran-(3.4'), Lacton des 4-0xy- 1.3-dioxo-4-[2-carboxy- ^y--~-co
benzyl] -tetrahydroisochinolins, [3-(2-Carboxy-phenyl)> HiĈ J>
d ihydroi soc u marin -carbonsäure -(3)] - i m i d C17Hu 4N,s. neben- ^^P^co
stehende Formel. B. Aus dem Monoamid der l-Oxo-3-[2-carboxy-phenyl]- [ JL„n ifH
isochroman-carbonsäure-(3) (Bd. XVIII, S. 499) beim Erhitzen auf 150—160° co

(Gabbiel, Posneb, B. 87, 2501). — Krystalle (aus Eisessig oder Alkohol). F: 239—241°.
Löslich in kalten Alkalilaugen, unlöslich in Ammoniak.

6. Trioxo-Verbindungen C„H2n-2504N.

l.4-Dioxo-3-phthalidyliden-tetrahydroiso- f^f ^—ö<[
c—

"f'

>

^
Chi not in Cl7H,04N, s. nebenstehende Formel. B. Aus -—^\co^NH co ^^
4-Oxy-isocarbostyril (Bd. XXI, S. 176) beim Erhitzen mit Phthalsäureanhydrid auf 240°
(Gabbiel, Golman, B. 86, 2422). — Orangerote Nadeln (aus Benzoesäureäthylester). F:
ea. 316°. Schwer löslich in siedendem Eisessig, fast unlöslich in Alkohol. Löst sich in ca.

100 Tln. Eisessig. — Die Lösung in heißer verdünnter Kalilauge liefert beim Behandeln
mit heißer Salzsaure 4-Oxy-isocarbostyril, beim Eingießen in Eisessig 2-[1.4-Dioxy-kochinolin-
oarboyl-(3)]-benzoesäure (Bd. XXII, S. 379).

') Die dieser Verbindung früher gegebene Konstitution ist nach den neueren Unterraehnngen
Aber die Konstitution des 8antonini (vgl. die Fußnote auf 8. 287) unhaltbar geworden (vgl. «.

die Arbeiten von Wedbkird, Engel, J.pr. [2] 188 [1934], 115; W., Jäckh, J.pr. [2] 188, 199).
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D. Tetraoxo-Verbindungen.

1. Tetraoxo-Verbindungen CnH2n-9 5N.

3-Formyl-5-ölyoxyl-isoxazolon-(4) <W>.N = 0H0 .TO.^~£
CH°.

8 - Oximinomethyl - 6 - oximinoatoetyl - isozazolon - (4) - oxim C.H-O.N. =
HON:C—CCHiNOH ^

*

HO-N-PH-no-H^-O-Ä
bezw. desmotrope Formen. B. Bei Einw. von grüner

Salpetersäure (erhalten durch Verdünnen einer mit nitrosen Gasen gesattigten rauchenden
Salpetersäure) auf 3-Methyl-5-[a./J-dioximino-äthyl]-isoxazolon-(4)-oxim (S. 287) (Scholl,
Baumann, B. 30, 1310). — Gelbe Prismen (aus Aceton + Chloroform). F: ca. 158° (Zers.).— Gibt mit FEHLiwascher Lösung eine dunkelgrüne Färbung. — Silbersalz. Gelber
Niederschlag. Gegen siedendes Wasser beständig.

2. Tetraoxo-Verbindungen CnH2n-i9 5 N.

V.rM„,„„,C„HW=CC^>.H0<^W..00^^0 i<^.
Verbindung CISH,03NS, = 0C<°°

°

H
>CHC(°°'Jf bezw.

,,C(OH):CrL „ ,CO-NH „ aä

^^c.ft^^s-cs fl - S311 -

E. Oxy-oxo-Verbindungen.

1. Oxy-oxo-Verbindungen mit 3 Sauerstoffatomen.

a) Oxy-oxo-Verbindungen CnH2n_i03N.

1, 5- Oxy - 2-oxo -oxaz olidi n, 5 - Oxy - oxazol idon - (2) C3H6 3N =
H,C—NH

•HOHCOCO'
5 - Äthoxy - 2 - phenylimino - tbiazolidln bezw. 6-Äthoxy-2-anilino-J9-thiazolin

H,C—NH
,

HjC—

N

„ TrC11H,.ON,S = 11 bezw. i u . Zur Konstitu-11 " * C,Hs-0-HCS-C:NC,H5 CaH6
OHCSCNHC,H5

tion vgl. Bubtlks, Pyman, Roylance, Soc. 127 [1925], 583, 590. — B. Beim Lösen von
N-Phenyl-N'-acetalyl-thioharnstoff in kalter konzentrierter Schwefelsäure (Wohl, Marck-
wald, B. 22, 577; B., P., R.). — Wasserfreie Nadeln (aus Alkohol) (B., P., R.; vgl. W., M.).
F: 94° (W., M.), 92—93° (korr.) (B., P., R.). Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther
und den meisten anderen Lösungsmitteln (W., M.). — Liefert beim Kochen mit 30°/oiger

Schwefelsäure sowie beim Erhitzen mit Salzsäure auf 100° l-Phenyl-imidazolthion-(2)

(Bd. XXIV, S. 17) (W., M.; vgl. B., P., R.). — 2CuHwON,S + 2HCl+ PtCl4 . Gelbe Krystalle

(W., M.). — Pikrat CuHMON,S + C.H.OjN,. Gelbe Nadeln. F: 190° (Zers.) (W., M.), 198°

(korr.) (B., P„ R.). Schwer löslich in Wasser und Alkohol (W., M.).

B-iLtb.oxy-2-[2.4-dImethyl-phenylimlno]-thiazolidinbezw.5-Äthoxy-2-[aBymm.-
TJ NH

m-xyUdlnoM..thia,olin CuH18ON,S =^o^-b^C^m^ ^~

CA.0^.7äNH.C.H8(CH,)
•

ZUI K™titution ^ B<™> P«»' *"""»•
Soc. 127 [1925], 584; Nimkab,P., Soc. 127 [1925], 2746.— B. Beim Lösen vonN-[2.4-Dimethyl-
phenyl]-N'-acetalyl-thioharnstoff in kalter konzentrierter Schwefelsäure (Makckwald, B.

BEILSTEINb Handbuch. 4. Aufl. XXVII. 19
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26, 2370; B., P., R.). — Wasserfreie Prismen (aus Alkohol) (N., P.; vgl. M.). P: 94—96»
(M.), 102—103° (korr.) (N., P.). Leicht IBslich in Äther und heißem Alkohol, schwer in kaltem
Alkohol, unlöslich in Wasser (M.). Löslich in Sauren (M.).— Pikrat C,,H1$ON1S +C,H,0,Nt,

Goldgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 143—144° (M.), 162—164* (korr.) (N., P.). Sehr
leioht löslich in Chloroform, ziemlich leicht in Benzol (M.).

2. 2-0xo-5-oxymethyl-oxazolidin, 5-Oxymethyl-oxazolidon-(2)

nnA „ H,C—NH
°'h' 'n = ho.ohi.h6.o.6o-

2-Imino-B-oxymethyl-oxasolidin bezw. 2-Amino-B-oxymethyl-^*-oxa»olin

fl „ A „ H,C—NH ,_ HgO—

N

.

C.H.O.N, = 11 bezw. *i „ u. „ . B. Beim Kochen von^4
• » » HO0H,HCOC:NH HOOH.HCOCNH,

ß-Jodmethyl-orazoUdon-(2)-imid mit Silbemitrat-Lösung (Rottoqvibt, Ar. 386, 463). —
C,HgOJJ,+ HCl+ AuCl,. Gelbliche Nadeln. — 2C4H,01Nl+ 2HCl+ PtCl4. Gelbrote

2-Thlon-6-oxymethyl-oxa801idin bezw. 2-Meroapto-6-oxymethyl-J*-oxaaolin
TT n NH HaC N

C«H' 'NS = HOCH,.h6oAs
beZW

-HO.CH,.HCO.CSH-
A Beim Erhitzen einer

20%igen wäßrigen Lösung von /S.y-Dioiy-propylamin mit Schwefelkohlenstoff im Rohr
auf 100° und Eindampfen der Reaktionsflüssigkeit mit wenig Salzsäure (Maqt/kkhk, Roux,
Cr. 184, 1590; B., A.ch. [81 1, 120). — Sirup. Leicht löslich. — AgC4H,0,NS+HNO,.
Blättchen. Schwer löslich in Wasser, unlöslich in verd. Salpetersaure.

b) Oxy-oxo-Verbindungen CnH^sOsN.

G'- Oxo-2'- oxymethyl-oktahydro-[pyrano-3'.4':3.4- h,c
- ch»-ch-'C!h'^co

Pyridin 1
)], (5-Lacton der 3-[(a.j5-Dioxy-äthyl)-pipe- hA^ in ^

ridyl-(4)]-e5Sig8äure(„Oxymerochinen")C,H150,N,
CHt ^?h^

s. nebenstehende Formel. B. Aus dem Hydrobromid des Brom- CHi-OH

merochinens (S. 166) bei längerem Kochen mit Wasser (Kosmos, B. 28, 1989; A. 847, 222)
oder beim Behandeln mit feuchtem Silberoxyd (Grimat/x, C. r. 128, 678). — Krystalle mit
1 H,0 (aus Methanol + Äther), die bei längerem Erhitzen auf dem Toluolbad das Krystall-
wasser verlieren (K.). F: ca. 254° (Zers.) (K.; vgl. Gr.). Sehr leicht löslich in Wasser (K.)
mit stark alkalischer Reaktion (Gr.). Ziemlich leicht löslich in Methanol, schwer in Alkohol,
fast unlöslich inÄther (K.; vgl. Gr.), unlöslich in Chloroform (Gr.).— Wird von sodaalkalischer
Kaliumpermanganat-Lösung erst in der Wärme unter Bildung von Oxalsäure angegriffen
(K.). Chromschwefelsäure wirkt nur schwer, Natriumhypobromit fast gar nicht ein (K.). —
C,HuOsN+ HCl. Nadeln (aus Methanol + Äther). F: 208—210° (K.). — Chloroaurat.
Nadeln (aus Wasser). F: ca. 184° (Zers.) (K., A. 847, 223). — 2C,HuO,N+ 2HCl+ PtCl4 .

Orangegelbe Krystalle. F: ca. 240° (Zers.) (K.).

Aoetylderivat C„Hy04N = C,H140,N(CO-CH,). B. Beim Kochen von Oxymerochinen
mit Essigsäureanhydrid (Komtcob, B. 28, 1990; A. 847, 223). — Leicht löslich in Wasser,
Alkohol und Chloroform, schwer in Äther. — Geht bei längerem Kochen mit Wasser in Oxy-
merochinen über. — OuH„04N+ HCl+AuCla. Krystalle. F: ca. 214° (Zers.).

c) Oxy-oxo-Verbindungen CHzn-sOsN.

cn e * o ! «TT«xT HOC:CHCH
5-0xy-6-oxo-1.2-oxazin ^H,0,N- i i,

4-Chlor-6-phenoxy-e-oxo-1.2-oxazin 0„H,O8N01 = ' * V jl . B. Bei

kurzer Einw. von Chlorwasserstoff auf Mucophenoxychlorsäure-oxim (Bd. VI, S. 171) in kaltem
Methanol oder in Eisessig + Essigsäureanhydrid (Widtsob, Am. 18, 639). — Schuppen

l
) Zur StelluDgibe»elchnnng in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3.
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(aus Schwefelkohlenstoff). F: 96—08°. Leicht löslich in Chloroform, Benzol, Toluol und
Eisessig, schwer in Schwefelkohlenstoff. — Liefert beim Lösen in siedendem Wasser oder
beim Aufbewahren in saurer alkoholischer Lösung Phenoxychlormaleinsäure-imid (Bd. XXI,
S.602).

OH •O •O 'CBr •OH
4-Brom-5-phenoxy-6-oxo-1.2-oxazin Gi„H,0,NBr = * * i

'
ii . B. Beim

Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung von Mucophenoxybromsäure-oxim (Bd. VI,
S. 171) in kaltem Alkohol oder Methanol oder in Eisessig + Acetanhydrid (Widtsoe, Am.
19, 634). — Schuppen (aus Benzol). Schmilzt bei schnellem Erhitzen bei 124—126°. Leicht
löslich in Methanol und Eisessig, schwer in Chloroform und Schwefelkohlenstoff, unlöslich
in Wasser. — Löst sich langsam in verd. Natronlauge; bei Zusatz von Säure erhalt man
Phenoxybrommaleinsäure-imid (Bd. XXI, S. 602) und eine mit Äther extrahierbare, farblose
Saure, die nach dem Sublimieren Phenoxybrommaleinsäureanhydrid 1

) (F: 90° bis
91°) liefert. Geht bei längerer Einw. von Chlorwasserstoff in wenig Methanol oder Alkohol
allmählich in Phenoxybrommaleinsäure-imid über.

d) Oxy-oxo-Verbindungen CHun-gOsN.

Oxy-oxo-Verbindungen C7H6OsN.

1. 6 - Oxy - 3 - oxo - a.ß - benzisoxazolin, 6 - Oxy - a..ß - benz-
\

I i

isoxazolon C
7
HsOsN, s. nebenstehende Formel. HO' 1--^-1^ o^

6 - Methoxy - a..ß - bemdsothiasolon - 1 - dioxyd , Anissäure-- ALetnoxy - a.p - Deruasotniazolon - 1 - dioxyd , Anissaure- ^-\_
sulflnid, 6-Methoxy-sacoharin C,H,04NS, s. nebenstehende For- CH . .| I

mel. B. Neben 4-Methoxy-benzoesäure-sulfonsäure-(2) beim Er- *'
'^^"~

—CO

4-Methoxy-benzoesaure-sulfonsäure-(2) beim Er- ""» "^--^ SO,-^NH
wärmen von 4-Methoxy-l-methyl-benzol-sulfonsäure-(2)-amid mit Kaliumpermanganat-
Lösung auf dem WasBerbad (Parks, Am. 15, 332), am besten unter Zusatz von etwas Kali-
lauge (Moale, Am. 20, 289).— Nadeln (aus Wasser), Blättchen (aus Alkohol). F: 271°. Leicht
löslich in heißem, schwer in kaltem Alkohol und siedendem Wasser (P.). — Liefert beim
Kochen mit ca. 4°/„iger Salzsäure 4-Methoxy-benzoesäure-sulfonsäure-(2) (P.; M.). —
Ba(C,H,O<NS),+ 3H,0. Nadeln (aus Wasser). Leicht löslich in Wasser (P.).

6 • Äthoxy - a./} - benzisothiasolon - 1 • dioxyd, 6 - Äthoxy- ^-^ co
saooharw C,H,04NS, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen _ „ - I

|
!.„

von 4-Äthoxy-l-methyl-benzol-8ulfonsäure-(2)-amid mit Kaliumper- *
5 ' '^^'^SOt'-'

manganat-Lösung auf dem Wasserbad (Remsen, Palmer, Am. 8, 227).— Nadeln (aus Wasser).
Schmilzt unter teilweiser Zersetzung bei 267—258° (unkorr.). — Liefert beim Behandeln
mit Phosphorpentachlorid und Methanol eine nicht näher untersuchte, kristallinische Ver-
bindung vom Schmelzpunkt 148—149°. — KC,H8 4NS. Nadeln. — AgC,H8 4NS. Nadeln.

2. 4 - Oxy -2- oxo - benzoxazolin, 4 - Oxy - benzoxazolon C,HsO,N, Formel I.

HO CiH6 9 C,Hs-0

IX > UL > LX ^-oh
4-Äthoxy-benaoxaaolon bezw. 2-Oxy-4-äthoxy-benzoxaaol C,H,OsN, Formel II

bezw. III. B. Beim Schmelzen von salzsaurem 2-Amino-resorcin-monoäthyläther mit Harn-
stoff (Kibtaibi,, M. 19, 546). — Nadeln. F: 125° <unkorr.).

3. 6 - Oxy -2- oxo - benzoxazolin, 6 - Oxy - benzoxazolon CVH,0,N, Formel IV.

6-Äthoxy-benaoxaaolon bezw. a-Oxy-6-äthoxy-benaoxaaol C,H,0,N; Formel V
bezw. VI. B. Beim Schmelzen von salzsaurem 4-Amino-resorcin-l-äthyläther mit Harnstoff

^"\ OTT r*
—"^ NH — ^~" N

IV
- HO-L.X^OO V

- C.H.O-LJ^o-'^
VL CÄ-O-O^o^ 03

(Kiktaibl, M . 10, 543).— Nadeln (aus Benzol). F: 150,5—151° (unkorr.). Sehr leicht löslich

in Alkohol, Äther und Essigester.

») Vgl. daiu auoh Hill, Stbvens, Am. 6, 193; H., Cobnblibom, Am. 16, 306.

19*
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e) Oxy-oxo-Verbindungen CnHa^uOgN.

1. Oxy-oxo-Verbindungen C^OaN.
1. 4-Oxo-3-f4-oxy-phenyl]-i»oxazolin, 3-[4-Oxy-phenyl]-iaoxazolon-(4)

nn .„ OC—CC,H4 OH
°'W= H,i.O.N

3 - [4 - Methoxy - phenyl] - isoxazolon - (4) - oxim CMH10O,N, =

i JL ist desmotrop mit 4-Hydroxylamino-3-[4-methoxy-phenyl]-
• H.C-O-N

isoxazol, Syst. No. 4391.

2. 5-Oxo-3-[2-oxy-phenyl]-isoxazolin, 3-(2-Oxy-phenyl]-iaoxazolon-(S)

„xt«*t H*°—0-GÄ-OH
O.H,0,N= ^. . ft

3 - [2 - Methoxy - phenyl] - isoxazolon • (5) bezw. 5 - Oxy - 3 - [2-methoxy-phenyl]-

isoxazol C10H,O,N= ^. .^ ^ HO-CON " * A™
2-Methoxy-benzoylessigsäure-äthylester und salzsaurem Hydroxylamin in verd. Alkohol
(Wahl, 0. r. 148, 353; A. eh. [8] 17, 367, 368). — Nadeln (aus Alkohol). F: 106°. — Liefert

beim Erwärmen mit Isatinehlorid in Benzol auf dem Wasserbad [Indol-(2)]-{3-[2-methoxy-

phenyl]-isoxazol-(4)}-indigo
ceH1<NH>0=C 00,H4 OCH8 (gygt N() 4ß7g)

OC-O-N

3. S-Oxo-3-[3-oxy-phenyl]-isoxazolin, 3-[3-Oxy-phenyl]-isoxazolon-(6)
H,0—CC.H.-OH

CH,0,N _ ^ o ^
3 - [8 - Methoxy - phenyl] - isoxazolon - (6) bezw. 6 - Oxy - 3 - [8-methoxy-phenyl] -

„, T H2C—0-C,H4 -O-OH. HC CC.H.OCH, „ ,
isoxazol 0^,0^ = ^ Q^ bezw

" HOC-ON "
A A"8

3-Methoxy-benzoylessigsäure-äthylester (Ergw. Bd. X, S. 461) und salzsaurem Hydroxylamin
in verd. Alkohol (Wahl, C. r. 148, 353; A. eh. [8] 17, 367, 368). — Blättchen. F: 115°. —
Beim Erhitzen mit Isatinehlorid in Benzol aufdem Wasserbad erhältman [Indol-(2)]-{3- [3-meth-
oxy-phenyl]-isoxazol-(4)}-indigo (Syst. No. 4578).

4. ß-Oxo-3-[4-oxy-phenyf]-isoxazolin, 3-f4-Oxy-phenylj-isoxazolon-(ß)

r.wn*r Hs0—CC6H4 OHC,H,0,N= ^^
3 - [4 - Methoxy - phenyl] - isoxazolon - (6) bezw. 5 - Oxy - 3 - [4-methoxy-phenyl] -

. „ wn „ H,C CC,H4 OCH8 HC CC.H.OCH,
lBOMOlCloH'°'N=

06.0-N
bC2W

- HOCON •
K AUS

4-Methoxy-benzoylessigsäure-äthylester und salzsaurem Hydroxylamin in Eisessig (Schoon-
jans, 0. 1887 II, 616) oder in verd. Alkohol (Wahl, C. r. 148, 353; A. eh. [8] 17, 368). —
Nadeln (aus Alkohol). F: 143° (W.). Leicht löslich in heißem Benzol, schwer in Ligroin (Sch.).
Löst sich in kalter Alkalilauge (Sch.). — Reduziert ammoniakalische Silbernitrat-Lösung
(Sch.). Liefert beim Erwärmen mit Isatinehlorid in Benzol auf dem Wasserbad [Indol-(2)]-
{3-[4-methoxy-phenyl]-isoxazol-(4)}-indigo (Syst. No. 4578) (W.). — Gibt mit Eisenchlorid
in alkoh. Losung eine schwarze Färbung (Sch.).

5. 3-Oxo-S-[4-oxy-phenyl]-i»oxazolin, 5-[4-Oxy-phenyl]-iaoxazolon-(3)
. „ . „ • HC CO
<VW* = H0 .0oH^. .kH

.

4-Nitroso-6-[4-methoxy-phenyl]-isoxaaolon-(S) -anil bezw. 4-Nitroso-S-anilino-

m. ta «. u ii i . n „ nv ONO C:N0,H, t6-[4-methoxy-phenyl] -isoxazol CuHjjOjN, = „„-.„_;> _L_. bezw.

ONO—0-NH-O.H, „„..,"™ nntr AaIt • Zur Konstitution vgl. Wikland, Gmklin, A. 876 [1910],
lMi| , U'UgJti4 *0*U'.N t

299. — J5. Beim Behandeln von Dianisoyl-furoxan (Syst. No. 4579) mit Anilin und Äther
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(Holleman, B. 11, 266). — Braunrote Krystalle (aus Essigsäure). — Geht beim Erhitzen
mit Alkohol in 3-Anisoyl-1.2.4-oxdiazoloii-(5)-anil (Syst. No. 4578) über (H.; vgl. Böeseken,
B. 16, 306, 342; 29 [1910], 282).

4-Ifttro80-6-[4-methoxy-phenyl]-isoxazolon-(3)-p-tolyllmid bezw. 4-Nitr0BO-
S - p - toluidino - 5 - [4 - methoxy - phenyl] - isoxazol d7HuO.No =

ONC—C:N-C,H<0Hs ONC—CNHC^CH.
OH8-OC6H.CONH **" CH3 OC8H4 CON '

ZM K°n"

stitution vgl. Wieland, Gmelin, A. 875 [1910], 299. — B. Beim Kochen von Dianisoyl-
furoxan (Syst. No. 4579) mit p-Toluidin und Äther (Böeseken, R. 18, 327). — Braune Nadeln
(aus Eisessig).

4-Nitroso-5-[4-methoxy-phenyl]-isoxazolon-(3)-benzylimid bezw. 4 - NitroBO-
S - benzylamino - 6 - [4 - methoxy - phenyl] - isoxazol C.,H,sO,N, =ONC—C:NOH2 C,H. ONC - CNHCH

2 C6H6

CH..O-C.H.-Ö-O.ÄH
beZW

CHa -0-C6H 4 CON '
Zur Kon8ti"

tution vgl. Wieland, Gmelin, A. 376 [1910], 299. — B. Beim Kochen von Dianisoyl-furoxan
(Syst. No. 4579) mit Benzylamin in Äther (Böeseken, R. 16, 328). — Grüne Nadeln. Zersetzt
sich bei ca. 117° (B., B. 16, 328). — Lagert sich beim Schütteln mit Acetylchlorid oder beim
Erwarmen mit Essigsäure in 3-Anisoyl-1.2.4-oxdiazolon-(5)-benzylimid (Syst. No. 4578) um
(B., B. 16, 342; vgl. B., B. 29 [1910], 282).

4 - Nitroso - 6 - [4 - methoxy - phenyl] - isoxazolon - (3) - phenylhydxazon bezw.
4 - Nitroso - 3 - phenylhydrazino - 6 - [4 - methoxy - phenyl] - isoxazol Ct.HuO.N, =

ONC C:N-NH-C,H,
,

ONC CNHNHC6H.hl bezw. r n
" 5

M. B. Beim
CH,OC,Ht CONH CHjOCeH^CON '

Kochen von Dianisoyl-furoxan (Syst. No. 4579) mit Phenylhydrazin in Äther (Böeseken,
B. 16, 328). — Gelbe Krystalle mit lCgH^O. (aus Eisessig) (Qvist, C. 1929, 1 893). Zersetzt
sich bei 97° (Q.). Wird bei längerem Stehenlassen an der Luft, bei längerem Erhitzen auf 50°

oder beim Umkrystaüisieren aus Methanol essigsäurefrei und zersetzt sich dann bei 110° (Q.).

2. 4-0xy-5-oxo-4-methyl-2-phenyl-oxazolin, 4-0xy-4-methyl-2-phenyl-
,BV _ HO(CH3)C N

oxazolon-(5)C10H.O,N= OC-OC-CA"
4 - [4 - Brom, - phenylmeroapto] - 4 - methy1 - 2 - phenyl - oxazolon - (5) (P) , inak t.

,,Anhydro-[a-(4-brom-phenylthio)-a-benzamino-propionsäure]" C1,HllO,NBrS =
BrC„H, • S • (CH.)C N

Jj, ~ Jl „ rr (») 8 - *>• IX, S. 260.
OCOCC,Hs

v

f) Oxy-oxo-Verbindungen CnHjsmsOsN.

Oxy-oxo-Verbindungen CuH90,N.

1. ß - Oxo -3- methyl - 4 - salicylal - isoxazoUn, 3 - Methyl - 4 - salicylat-
HOC,H4 CH:C—CCH, „ „ . ,

isoxazolon-(5) CnH,0,N = rw^-O-^ '
kurzem Erwärmen von

rohem Aeetessijsaure-äthylester-oxim mit Salicylaldehyd in verd. Salzsäure auf dem Wasser-

bad (Schiff, Betti, B. 80, 1340; Q. 27 II, 210). — Orangegelbe Krystalle (aus Alkohol).

F: 174—175°. Färbt sich beim Aufbewahren am Licht rot.

2. B - Oxo -2- methyl - 4 - salicylal- oxazolin, 2-Methyl-4-salicylal-oxazo-
HOC,rLCH:0—

N

*««-<*> CuH.O,N= OCOÖOH.-
2 - Methyl - 4 - [2 - methoxy • bensal] - oxazolon - (6) uHuO,N =

CH,OC,H,CH:C—

N

Zur KonBtittttlon^ Mch Hblljbk, Laute, B. 62 [1919,],

OC'O'O'OH«
2297, 2298. — B. Beim Erhitzen von /J-[2-Metaoxy-phenyl]-»erin (Bd. XIV, S. 687) mit

l
) So formuliert auf Grund einer nach dem LÜerstur-Sohluötermin der 4. Aufl. diese» Hand-

buehi [1. I. 1910] enahienenen Arbeit von QviST (C. 1928 I, 892) und einer Priv.-Mitt. von

BfiBsmuH.
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EssigsÄureanhydrid auf dem Wasserbad (Eblbhmhtbb, Badb, A. 887, 229). — Gelbe Blatt-

ohen (aus Alkohol). F:156°(E.,B.). Leicht loslioh in heißem Alkohol, Ghlorofonn und Bensol,

unlöslich in Wasser, Äther und kaltem Alkohol. Unlöslioh in Soda-Losung (E., B.).— Liefert

beim Losen in warmer Natronlauge a-Acetaimno-2-methoxy-zimtsaure (Bd. X, S.966) (E., B.).

g) Oxy-oxo-Verbindungen CnHso-irOsN.

1. 7-Oxy-phenoxazon-(2), ^-^^iu^ss, ^v^-si^«*.

Resorufin Cx.HjO.N, Formell, I- Ho<^ J^J:0 HO-LX„J^J:0

7-Oxy-phenthieJK>n-<8), Thionol CJLANS, Formel II, s. S. 180.

2. Oxy-oxo-Verbindungen C14Hu0,N.
1. 9- Oxy - 4-oxo - »-phenyl- „T

^^OO^-uji i« i^Y^'WOHi
dihydro-B.6-ben*o-1.3-ooea*ln ul -\ I Am.ii.vim L «Wviirfj.
CI4H^OjN, Formel III, iBtdesmotrop k^^ -' C(C4H,) 0H k./k ^C(0H>CÄ,

mit N-Benzoyl-salioylamid H0C,H4 C0NHC0C,H,, Bd. X, S.91.

8-Aeetyl - 8 - oxy -4 - oxo - 2 - phenyl - dihydro • 6.6 •benao - 1.8 - oxasin Ci,HM 4N,
Formel IV, s. Bd. X, S. 94.

2. 4-Oxo-g-f4-oxy-phenylJ-dihydro-ß.6-ben*o-1.8-oaeazin CifiifiJH,
Formel V.

4-Oxo-8-[4-methoxy-phenyl]-dihydro-6.6-benao-1.8-oxaainCl,H1
^0,N,FormelVI,

bezw. desmotrope Form. B. Beim Erhitzen von Anisaldehyd mit Salicylamld in Gegenwart

v. prC0

^H vl rr 00^
von wenig konz. Salzsaure auf dem Wasserbad(Ksakb, Niohoixs, Soc. 91, 268).— Prismen (aus
Alkohol). F: 166—167°. Leicht löslich in Chloroform, schwer in Alkohol und Benzol. —Zerfallt
beim Erhitzen mit verd. Alkalilaugen oder verd. Sauren in Anisaldehyd und Salicylamid.

8 - Aoetyl - 4 - oxo - 8 - [4 -methoxy - phenyl] - dihydro-
f

^"^
T
^co^K.coCH»

6.6-benzo-1.8-oxasin CmH,.04N, s. nebenstehende Formel. 3.
\

l_ _ _ _ „_
Beim Kochen von 4-Oxo-2-[4-methoxy-phenyl]-dihydro-6.6- k^^ O'-'OH 'o,H4O '0H»

benzo-1.3-oxazin mit Essigs&ureanhydrid (Kbaot, Niohoixs, Soc. 91, 268). — Prismen
(aus Alkohol). F: 91°.

3. 7-Oxy-4.5-dimethyl-phenoocaxon-(2), Oreirufln OmHjiOjN, Formel VII,
s. S. 131.

CH» CH» ^^^m
HoCCXD=0 ^ ^«°H><^C0 (,>

4. oyß-Oxy-phthalidyl-(3)J-at-pUsolin(f), 8-Oxy-3-*-picolyl-phthaUd(T)
C11HuO,N, FormefVIII, s. Bd. XX S. 237.

3. Oxy-oxo-Verbindung MH„0,N = (HOXO^HmONH.
Kodeinon und Pseudokodeinon Cj.HuOjN= (OBVONOzKJuHjjONfCH.) sowie deren

Derivate s. Syst. No. 4786.

h) Oxy-oxo-Verbindungen CHsn-wOsN.

1. 6-0xo-2-[2-oxy-phenyl]-4.5-benzo-1.3-oxazin, Anhydro-[N-»all>
coyl-anthranilsflure], „Sallcoylanthranil" MH,O^, Forme) IX.

Anhydro-[Zr-(8-aoetoxy-benaoyl)-anthraiiilsäure] 0MHJ.0-N. Formel X. Zur Kon-
stitution vgl. die im Artikel „Bencoylanthranfl", S. 221 angeführte Literatur. — B. Bei
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kurzem Kochen von N-Sahcoyl-anthranilsaure (Bd. XIV, S. 356) mit Essiggaureanhydrid
und etwas Schwefelsaure (H. Mxtbb, ä. 861, 279). — Nadeln (aus Methanol). F: 154°.

2. Oxy-oxo-Verbindungen C^^BuOjN.

1

.

Anhydro - [4'(oder &') - oxy - desoxybenxoinoxim - carbonsäure - (&)]
CMHuOsN, Formel I oder II (R= H).

T
f~y~CHr-C(C<iEU)K bo •r-^rCHr-0(C«H,)vl

' b o l^J-co o/ "• LJ-co o/
Anhydro - \4f (oder 5') - äthoxy-desoxybenEoinoxim-oarbonsäure-<2')] C17Hu0»N,

Formel I oder II (R — C,H,). B. Aus dem Oxim der 5(oder 4)-Äthoxy-2-phenacyi-benzoe-
s&ure beim Erhitzen auf 175s (Okwkbtz, B. 84, 3743).— Tafeln (aus Eisessig). F: 164,6—166°.
Löslich in heißem Eisessig und Essigester, sehr schwer löslich in Wasser und Ligroin.

2. 6'(oder 4') - Oxy - 6 -oxo-3-bengyl-fbenzo-l'.Sf :4.S-(1.2-oxazin)] 1
)

CuHu0,N, Formel III oder IV (R«= H).

B'(oder4')-Äthoxy-8-oxo-8-ben- CHt-C«Hj CHi C«H«
zyl - [benso - 1'.»' : 4.5 • (LS • oxaain)] ») A

'

d^HuO^, Formel III oder IV (R = HL »O^Y°^ IV. ^f ^»
C,H5). B. Beim Kochen von 6(oder 4)- k.^'-^cO''" BO k.^'-^co-'"
Äthoxy-2-phenacetyI-benzoesaure mit
Hydroxylamin in schwach alkalischer Lösung (Onnebtz, B. 84, 3739). — Tafeln (aus
Alkohol). F: 112°. Leicht löslich in heißem Alkohol, Eisessig, kaltem Benzol, Chloroform
und Essigester, löslioh in Äther, sehr schwer löslioh in Ligroin, unlöslich in Wasser.

3. 4-0xy-5-oxo-4-phenyl-3-benzyl-isoxazolin, 4-0xy-4-phenyl-

3-benzyl-i80xazolon-(5) 0,^0^ = H0(C,HJC—|CHlC,H,

Bis - [6 - oxo - 4 - phenyl - 8 - bensyl • isoxaaolinyl - (4)] - äther CuHM (Nt
=

C,H,0H,0 q0,Hi)O(C,H,)C CCHt C,H, n v ... -^.^ ,-
m i Ji iL . Das Molekulargewicht ist kryoskopisch

in Naphthalin bestimmt (Volhakd, A. 898, 10). — B. Bei der Einw. von Ferrichlorid auf
4-Phenyl-3-benzyl-isoxazolon-{5) in alkoh. Losung (V., A. 296, 9). — Tafeln (aus Alkohol),
Krystalle (aus Chloroform + Äther). F: 148—149° (Zers.). Löslich in Chloroform.

i) Oxy-oxo-Verbindungen CsHsn-aOsN.

Oxy-oxo-Verbindungen CuHuOgN.
1. B-Oxo-3~phenyl-4-aaMylal-isoxazolin, 3-Phenyl-4- aalicyUtl-isox-

HOC.H1 0H:C C-C.H.
atolon-(ö) CleHu0»N= n^-O-ft

• B- Beim Erwarmen von Salicyl-

aldehyd mit 3-Phenyl-isoxazolon-(5) in alkoh. Lösung bei Gegenwart von etwas Piperidin

auf dem Wasserbad (Wahl, Mktkb, C. r. 146, 639; Bl. [4] 8, 963). — Goldgelbe Nadeln.
p : 187—188° (Zers.). Löst sich in Alkalilaugen mit roter Farbe; die Lösung entfärbt sich

in der Hitze. Löst sich in konz. Schwefelsaure mit ro.ter Farbe.

2. ß-Oxo-S-phenyl-4~fä:-oxy-benzalJ-tsoxaxolinf 3-Phenyl-4-[4-oxy-
„ ~„ H0C,H4 CH:C CC,H, _ A t n ,_

btmzal]-Uoxa*olon-(ß) CMHuO,N = OCON ' ' 4-Oxy-benz-

aldehyd und 3-Phenyl-isoxazolon-(6) in siedender alkoholischer Lösung (Wahl, Mbyeb,
0. r. 146, 639; Bl. [4] 8, 964).— Gelbe Nadeln. F: 206—207" (Zers.). Löslich in Alkalilaugen

mit orangegelber Farbe; die Lösung entfärbt sich beim Erwärmen. Löst sich in konz. Schwefel-

saure mit selber Farbe.*
% CH,OC4H4 CH:C OC.H, „

8-Phenyl-4-ani«al-isoxaBolon-(6) 0^,0^ = OCON '

Aus Anisaldehyd und 3-Phenyl-isoxazolon-(6) in siedender alkoholischer Lösung (Wahl,

l
) Zur Btellungsbeseichnung in diesem Namen Tgl. Bd. XVII, S. 1—3.
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Meyer, C. r. 148, 639; Bl. [4] S, 966). — Hellgelbe Nadeln. F: 164—166» (Zers.). Schwer
löslich in Alkohol und Benzol. Unlöslich in Alkalien. Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist

tiefgelb.

HOC C-C.H.
3. 4-Oxy-8-phenyl-8-benzoyl-isoxazol CMHllO,N= .onAo.w

st desmotrop mit 3-Phenyl-6-benzoyl-isoxazolon-(4), S. 280.

4. 6 - Oxo -2- phenyl - 4 - aalicylal - oxazolin , 2-Phenyl -4- salicylal

-

HOC.H.CH.C—

N

oxazolon-(S) C.HuOjN =
o6-0 0C H

"

S - Phenyl - 4 - [2 - methoxy • benzal] - oxaaolon - (6) CyjELuOJK =
CH -O'CH *CH*C N

* ' ' *
Li. -. l _ _ • Zur Konstitution vgl. Erlenmeyer, A. 887, 267 j Heller,
OC'O'C'CjHg

Lawth, B. SS [1919], 2297, 2298. — B. Beim Erhitzen von 2-Methoxy-benzaldehyd und
Hippursaure mit Essigsäureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat auf dem Wasserbad
(Mauthner, A. 870, 373). — Gelbe Blattchen (aus Alkohol). F: 166—166° (M.). Leicht
löslich in Benzol und Ligroin, schwer in Alkohol (M.). Löst sich in konz. Schwefelsaure mit
gelber Farbe (M.). — Liefert beim Kochen mit 10%iger Natronlauge im Wasserstoffstrom,
Ansäuern mit Eisessig und nachfolgender Oxydation mit Wasserstoffperoxyd 2-Methoxy-
phenylessigsaure (M.).

2 • Phenyl - 4 - [2 - aoetoxy - benzal] - oxaaolon ,- (6) CwHuO«N =
CH,-C00-C.H.-CH:C—

N

nk r. JJ. r. -a • B- Neben 3-P*mzamino-cumarin (Bd. XVII, S. 487) beim

Erhitzenvon Hippursauremit Salicylaldehyd, EssigsäureanhydridundgeschmolzenemNatrium-
acetat auf dem Wasserbad (Erlenmeykr, Stadlin, A. 887, 285, 290; Asahina, Bl. ehem.
Soc. Japan 6 [1930], 361; vgl. Plöchl, Wolfrum, B. 18, 1183; Rebuffat, O. 16, 527; 10,
43, 45; Blum, Ar. Pth. 69, 291; vgl. a. Heller, Lauth, B. 6a [1919], 2297, 2298). —
Hellgelbe Blattchen (aus 95°/oigem Alkohol). F: 160° (P., W.), 168,6° (A.). Sehr leicht löslich

in Chloroform, leicht in Benzol, ziemlich leicht in heißem Alkohol, unlöslich in Wasser (E., St.).— Geht bei wiederholtem Umkrystallisieren aus wasserhaltigen Lösungsmitteln teilweise

in 3-Benzamino-cumarin über (P., W.). Liefert beim Erwärmen mit 10°/oiger Natronlauge
auf dem Wasserbad 3-Benzamino-cumarin und a-Benzamino-cumars&ure (Bd. X, S. 955)
(E., St.). Beim Kochen mit Eisessig und etwas konz. Salzsäure erhält man 3-Benzamino-
cumarin (P., W.).

6. 5-Oxo-2-phenyl- 4-[3-oxy-benzaij -oxazolin, 2-Phenyl-4-[3- oxy-
,rl „„„„ H0C,H4 CH:C—

N

benzal]-oxazolon-(O) CMHuO,N = OC-O-G-CH'
8 - Phenyl -4 - [8 - aoetoxy - benzal] - oxazolon - (6) C^H,/)^ =

CH,COOC,H,CH:C—

N

„ ,

^, 1 . Zur Konstitution vgl. Erlenmeybr, A. 887, 267;

Heller, Lauth, B. 68 [1919], 2297, 2298; Asahina, Bl. ehem. Soc. Japan 6 [1930], 355. —
B. Analog der vorangehenden Verbindung (Erl., Wittenberg, A. 887, 294). — Lehm-
farbige Krystalle (aus Alkohol). F: 145° (Erl., W.), 148° (A.). Leicht löslich in Chloroform,
schwerer in Alkohol, unlöslich in Wasser (Erl., W.). — Liefert beim Erwarmen mit Natron-
lauge auf dem Wasserbad [3-0xy-benzal]-hippursaure (Bd. X, S. 956) (Erl., W.).

6. 6-Oxo-2-phenyl-4-[4-oxy -benzal]-oxazolin, 2-Phenyl-4-[4-oxy-

benzall-oxazolon-(ö) CMHuO,N = ' *

6^0-c!-C H
'

a.Phenyl-4-anisal-oxaaolon-(6) C„Hu0,N = ' ' * Ä l .Zur
OC • *C - CgHg

Konstitution vgl. Erlenmeybr, A. 887, 267; Darin, J. biol. Chem. 8 [1910], 18; Heller,
Lauth, B. 68 [19191, 2297, 2298; Asahina, Bl. ehem. Soc. Japan 6 [1930], 355.— B. Analog
der vorangehenden Verbindung (Erl., Wittenberg, A. 387, 296). — Gelbe Nadeln (aus
Alkohol + Nitrobenzol). F: 156,5° (Erl., W.; A.), 158° (D.). Ziemlich leicht löslich in
Benzol und Chloroform, schwerer in Alkohol (Erl., W.). — Liefert beim Erwärmen mit
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5°/piger Natronlauge auf dem Wasserbad Anisalhippursäure (Bd. X, S. 956) (Em,., W.; D.).
Gibt bei längerem Kochen mit etwas mehr als 3 Mol 10%iger Natronlauge 4-Methoxy-
phenylbrenztraubensäure (Bd. X, S. 966) (Eni,., W.). Kocht man 2-Phenyl-f-anisal-oxazo-
lon-(5) mit 10°/oiger Natronlauge 5 Stunden unter Durchleiten von Wasserstoff, säuert mit
Eisessig an und oxydiert mit lOVoigerWasserstoffperoxyd-Lösung, so erhalt man 4-Methoxy-
phenylessigsäure (Maüthner, A. 870, 374).

2 - Fhenyl - 4 - [4 - aoetoxy - benaal] - oxazolon - (ö) 0,.H1.0«N =
CH,COOC,H4 CH:C N „ „ .

rJ* n A n tt • *ur Konstitution vgl. Erlenmeyer, Stadlin, A. 887,

286j Heller, Lauth, B. 53 fl919], 2297, 2298; Asabtoa, Bl. ehem. Soc. Japan 5 [1930],
355, 363. — B. Beim Erhitzen eines innigen Gemisches aus 4-Oxy-benzaldehyd, Hippur-
säure und wasserfreiem Natriumacetat mit Essigsaureanhydrid auf dem Wasserbad (Erl.,
Halsey, A. 807, 139). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 172—173° (Em,., Ha.), 177,5°
(A.). Sehr leicht loslich in heißem Chloroform, ziemlich leicht in heißem Alkohol, fast unlös-
lich in siedendem Wasser, Ligroin, Benzol und Äther (Em.., Ha.). Schwer löslich in kalter
Natronlauge und Soda-Lösung. — Liefert bei kurzem Erhitzen mit Natronlauge auf dem
Wasserbad [4-Oxy-benzaI]-hippursäure (Bd. X, S. 956) (Em.., Ha.). Gibt bei 5-stündigem
Kochen mit 10°/<>iger Natronlauge im Wasserstoffstrom, Ansäuern mit Eisessig und Oxydation
mit 10%iger Wasserstoffperoxyd-Lösung 4-0xy-phenylessigsaure (Maxjthner, A. 870, 372).

1. 7-Oxy-3.4-benzo-phenoxazon-(2) c„H,0,N, s. neben- [J
stehende Formel, s. S. 133.

~^~>~.*&

k) Oxy-oxo-Verbindungen CnH2n-2s08N.

2. Oxy-oxo-Verbindungen C18H13OsN.

1. to-[3-Oasy-phthalidyl-(3)]-chinaldin,3-Oxy- ^-^..^-^
3 - chinaldyl - phthalid CigHls0jN, s. nebenstehende I I ™.,vnl,K CiHi^r„
Formel, ist desmotrop mit tu-[Chinolyl-(2)]-acetophenon- ^^~S J ca» K«««-^ _--t'0

carbonsaure-(2), Bd. XXIL S. 322.

Eine weitere Verbindung C,,H,,0,N, der vielleicht die Konstitution des 3-Oxy-3-chinaldyl-
phthalids zukommt, s. Bd. XX, S. 390.

2. d-[4(oder 7)-Oxy-3-methyl-phthalidyl-(6 oder 6)l-chinolin, 4(oder 7)-
Oxy - 3-methyl-S(oder ß)-[chinolyl-(4)] -phthalid , „Apocinchenoxysaure-
lacton" 1

) C,jH,gO,N, Formel I oder II co_ ^CH(CHs)^
(R = H). B. Beim Kochen von 4(oder 7)- r^>—CH(CH»)' C r-"> C0-^°
Äthoxy-3-methyl-5(oder6)-[chinolyl-(4)i-

[ J. .R I |.OR
phthaÜd (s. u.) mit konz. Bromwasser- I. ^r^ II. ^y'
itoffsaure (Koenios, J. pr. [2] 61, 28).— f^VM f^ "~1

Nadeln (aus 60—70%igem Alkohol). MI l 1 w J
Sintert bei 260°und schmilzt bei ca. 274°.

^^ N ^ w

Leicht löslich in siedendem Alkohol und Eisessig, schwer in Äther und siedendem Wasser.
Leicht löslich in kalter Natronlauge, Ammoniak und Soda-Lösung. — Liefert beim Erhitzen
mit rauchender Jodwasserstoffsaure und amorphem Phosphor im Bohr auf 100° Homapo-
cinchen (Bd. XXI, 8. 146). Geht beim Kochen mit Natronlauge in (nicht naher beschriebene)

„Apooinohenoxys&ure" Über.

4-[4(oder 7)-A.thoxy-8-methyl-phthalidyl-<8 oder 6)]-ohinolin, 4(oder 7)-Äthoxy-
8-metb.yl-6(oder 6) - [ohinolyl- (4)] -phthalid 1

) C,oH„0,N, Formel I oder II (R == C,H,).

B. Beim Kochen von Apocinchen-athylather (Bd. XXI, S. 148) oder von Äthylather-apo-

cinchensaure (Bd. XXIL 8.249) mit Mangandioxyd und verd. Schwefelsäure (Kosmos,
J. pr. [2] 81, 3, 24, 27, 28). — Krystalle (aus Methanol). F: 212—213°. Ziemlich leicht lös-

lich in heißem Methanol und Alkohol, schwer in Wasser, Äther und Ligroin. Unlöslich in

Soda-Lösung und Natronlauge. — Wird von Chromschwefelsaure nur langsam zu Cinchonin-
säure (Bd. XXII, 8. 74) oxydiert. Bei der Einw. von Brom in verd. Natronlauge entsteht

3-Äthoxy-4-[chinolyl-(4)]-phtha(sfture (Bd. XXII, S. 273). Gibt beim Erhitzen mit rauchender

Jodwasserstoffsaure «na amorphem Phosphor im Bohr auf 100° Homapocinchen (Bd. XXI,

') Apooincben, das das erste Auigsngimaterlal für obige Verbindung bildet, ist nach Kewhbb,
Stathax, Soc. 1086, 290 als 4-[6-Oxy-3.4-ditthyl-phenyl]-chinolin aufzufassen.
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8. 140). Beim Kochen mit konz. Bromwasserstoffsaure erhalt man 4(oder 7)-Oxy-S-methyl-

6(oder 6)-[chinolyl-(4)]-phthalid (S. 297). liefert beim Kochen mit alkoh. Alkalilange nicht

naher beschriebene, in Wasser leicht lösliche Salze der Athylather-oxyapocinohensaure. Gibt
mit Salzsaure, Bromwasserstoffsaure und Schwefelsaure gut krystalficnerende Sake.

1) Oxy-oxo-Verbindungen CHta-srOsN.

5-0xo-3-phenyl-4-[2-oxy-naphthyl-(1)-methylen]-i»oxazolin, 3-Phe-
ny|.4-[2-öxy-naphthyl-(1)-methylen]-isoxazolon-(5) 0„HuO,N =

^^* "i u • •. ß. Aus 2-Oxy-naphthaldehyd-(l) und 3-Phenyl-isoxazolon-(6)

in alkoh. Lösung bei Gegenwart von etwas Piperidin (Wahl, Mkykr, C. r. 146, 639; Bl.

!4] 8, 964). — Hellgelbe Nadeln. F: 223° (Zers.). Löst sioh in Alkalilaugen mit weinroter

färbe, die in der Warme verschwindet. Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist orangegelb.

m) Oxy-oxo-Verbindungen CnH2n_2908N.

7-0xy-3.4;5.6-dibenzo-phenoxazon-(2) L^L^n-^JLJ
CMHuO,N, s. nebenstehende Formel, s. S. 133. \ \ T |

2. Oxy-oxo-Verbindungen mit 4 Sauerstoffatomen.

a) Oxy-oxo-Verbindungen CnHan-fiO^N.

4.5-Dioxo-3-oxymethyl-isoxazolin C4H,04N = i m

5-Oxo-4-phenylhydrawmo-8-oxymethyl-isoxas;oUn bezw. 4-Benzolaso>6-oxy-
8-oxymethyl-iaoxaaol (4-Benaolaao-3-oxymethyl-isoxa»olon-(6)) O10H1O.N. =
0,H,NHN:C CCH.OH . C,H,N:NC CCH.OH

OCON * HOCON '
W6itere d6telotroPe

Form. B. Beim Aufkochen vony-Oxy-^-oximino-a-phenylhydrazono-buttersaure (Bd. XV,
S. 392) mit 30%iger Essigsaure (Wolff, Lüttbtnohatts, A. 818, 160). — Goldgelbe Nadeln
(aus Alkohol). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 166' (Zers.). Ziemlich leicht löslich in heißem
Alkohol und Chloroform, sehr schwer in kaltem Alkohol, Äther und Wasser. Löst sioh in
Soda-Lösung und Natronlauge unter Bildung neutral reagierender Salze und wird durch
Kohlendioxyd oder Salzsäure wieder unverändert gefallt. Laßt sich in kalter alkoholischer
Lösung mit 0,1 n-Natronlauge und Phenolphthalein scharf titrieren. — Gibt keine Eisen-
chlorid-Beaktion. Die Losung in konz. Schwefelsaure gibt mit etwas Kaliumdichromat eine
blaue Färbung. — AgC10H,ö,N,. Gelber, flockiger Niederschlag. Sehr schwer loslioh in
siedendem Wasser.

b) Oxy-oxo-Verbindungen CnHan-^OiN.

1. 4.6-Dioxy-2-oxo-benzoxazolin, 4.6-Dioxy-benzoxazolon 0,H»0«N,
Formel I.

6-Oxy-4-methoxy-benaoxasolon bezw. 2.8-Dioxy-4-methoxy-benxoxasol
C,H,04N, Formel II bezw. III. B. Beim Erhitzen von salzsaurem 2-Amino-phloroghioin-

HO CHjO 0H»O
I. fS KH II. r-S- NH III. ^ H
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' 1 -methylather mit Harnstoff auf 206° bis zum Aufhören der Ammoniak-Entwicklung (Pollax,
Gans, M. 28, 964). — Krystalle (aus yerd. Alkohol), die sich beim Erwarmen allmählich
zersetzen, ohne zu schmelzen; bei 242° ist die Zersetzung vollständig.

4.6-Dimethoxy-benBOxaaolon bezw. 2-Oxy-4.6-dimethoxy-benzoxaaol 0,11,0^=
(OH,-0)1C,Hi<^>CO bezw. (CHjOJjCjH^q^OH. B. Bei allmählichem Erwärmen

eines Gemisches aus salzsaurem 2-Aminö-phloroglucin-1.6-dimethylather und Harnstoff bis

auf 186° (Wbtdel, Pollak, M. 21, 31). — Nadeln (aus Alkohol). F: 210—211° (unkorr.).

4.8-Diäthoxy-benzoxazolon bezw. 2-Oxy-4.8-diäthoxy-benzoxazol CuHu 4N —

(01Hs -0),C,H1<^
H>00 bezw. (C,H,0),0,H»<o>COH - B - B6™ Erhitzen von salz-

saurem 2-Amino-phloroglucin-1.5-diathylather mit Harnstoff, zuletzt auf 170—185° (Wktdel,
Pollak, Jf. 18, 364). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 192—195° (unkorr.). Leicht
löslich in siedendem Alkohol, Benzol und Essigester, fast unlölich in Wasser.

2. 4.6-Dioxy-2-oxo-7-methyl-benzoxazolin, 4.6-Dioxy- H?
7-methyl-benZOXazolon C,H,04N, s. nebenstehende Formel. r^i NH

46-Dimethoxy-7-methyl-ben»oxaaolon bezw. 2-Oxy-4.6-di-
HOl--

r^^o^
methoxy-7-methyl-benzoxazol doHj^N = CHs

(0HJ O),(CH,)C,H<^>CO bezw. (CH,0)1(CH,)CiH<^>COH. B. Bei allmählichem

Erhitzen von salzsaurem 4-Amino-2-methyl-phloroglucin-1.5-dimethyläther mit Harnstoff
bis auf etwa 180° (Pollak, Solomonica, M. 22, 1008). — Hellgraue Nadeln (aus Alkohol).

F: 188—189° (unkorr.).

3. 4.6-D»oxy-2-oxo-5.7-dimethyl-benzoxazolin, 4.6-Dioxy-5.7-dimethyl-
benzoxazolon C,H,04N, Formel I.

8 - Oxy - 4 - methoxy - 5.7 - dimethyl - benzoxazolon bezw. 2.6-Dioxy-4-methoxy-
6.7-dimethyl-benzoxaaol C10HuOtN, Formel II bezw. III. B. Bei allmählichem Er-

HO CHjO CHsO

i.
cH
«-n

—

?
h

ii.
cH
*-n—r in.

cH
»-n

—

jH0^J^o
/(!!O HoL^J^^O HO.I^J^ /ÖOH

CH» CHs CH»

hitzen von salzsaurem 5-Amino-2.4-dioxy-6-methoxy-l .3-dimethyl-benzol mit Harnstoff bis

auf 180° (BOS8K, M. 21, 1030). — Rötliche Schuppen (aus verd. Alkohol). F: 253—264°
(unkorr.).

4. 2'-0xo-5'.5'-bi5-oxymethyl-5'.6'-dihydro-[(1.2-pyrano)-3'.4':3.4-pyri-
din] 1

), Lacton der 4-[0./9'.|8"-Trioxy-tert.-butyl]-nicotinsäure C10Huo4N,
s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 4-Methyl-pyridin-carbon- ho-HjC ch. oh
saure-(3) mit 40°/oiger Formaldehyd-Losung im Bohr auf dem Wasserbad \c'
(Komnos, B. 84, 4337). — Nadeln (aus Essigester). F: 148°. Leicht lös- C y ^ch»
lieh in Wasser, Methanol, Alkohol und Aceton, löslich in Essigester, schwer ^^-^co^"
löslich in Chloroform, sehr schwer in Äther und Benzol. — Liefert bei der
Oxydation mit Permanganat und sodaalkalischer Losung sowie mit Chromschwefelsaure,
mit Silberoxyd + Wasser oder besonders glatt mit heißer Salpetersäure (D: 1,4) Cinchomeron-
saure. — 2CwH11 4N+ 2HCl-f PtCl«. Orangerote Tafeln (aus salzsaurer Lösung). F: 230°

(Zers.). — Pikrat. Hellgelbe Nadeln oder Schuppen. F: ca. 204° (Zers.).

Monoaoetylderivat (^.^,0^ = NC,H,0,(CH, • OH) • CHt
• O • CO • CH,. B. Beim

Kochen des rohen Lactons der 4-[^./3'.Ä"-Trioxy-tert.-butyl]-nicotins&ure mit Essigsäure-

anhydrid (Komnos, B. 84, 4338). — Prismen (aus Benzol). F: 163—164°. Unzersetzt
destillierbar. Schwer löslich in kaltem, löslich in heißem Wasser, Benzol und Essigester. —
Liefert beim Erhitzen mit verd. Salzsaure auf dem Wasserbad das Lacton der 4-[ß.ß'.ß"-

Trioxy.tert.-butylJ-nicotinBfture. Dieses entsteht auch beim Erhitzen mit Barytwasser,
Einleiten von Kohlendioxyd und Eindampfen des Filtrats.

l
) Zur 8tellunssbeieiahnuDg in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
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c) Oxy-oxo-Verbindungen CnHto-nOiN.

1. 3'.4'-Dioxy-6-oxo-[benzo-1'.2':4.5-(1.2-oxazin)] 1
) 0,11,0*1*, Formel I.

8'.4'-Dimetb.oxy-6-oxo-[ben«>-l'.2': ^-^/CH^N ^~^CH^N
4£-(1.8-oxaain)], Anhydroopianeäure- i. H „.l J i II. cHs-O-L ' r.«^0
oxim C10H,04N, Formel IL B. Bei der

H0 ^^CO/° ua
» " S-^CO^

Einw. von salzsaurem Hydroxylamin auf H0 CH,0
Opiansäure (Bd. X, S. 990) oder ihren Äthylester (Liebermank, B. 18, 2923) oder Methyl-

erter (Wegscheider, M. 17, 118) in kalter alkoholisch-wäßriger Losung. Beim Kochen von
Opiansäureoxim mit Wasser (Perkin, Soc. 67, 1072). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin).

Schmilzt, langsam erhitzt, hei 114—115° unter Umlagerung in Hemipinimid (Bd. XXI,
8.627) (L.). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1152,3 kcal/Mol (Stohmann,

B. 26, 89; Ph. Ch. 10, 419), 1149,7 kcal/Mol (Roth, Z. El. Ch. 16 [1910], 660),

1149,ö±0,5 kcal/Mol (Kanqro, Grau, Ph. Ch., BoDENSTEiN-Festband [1931], 91). Leicht

löslich in Chloroform (W.), in kaltem Aceton oder Alkohol, löslich in siedendem Eisessig

und siedendem Wasser (L.). Die alkoh. Lösung fluoresciert nicht (L.). Kaum löslich in

Ammoniak (L.). Wird aus der Lösung in verd. Alkalilauge oder Barytwasser bei Säure-

zusatz nicht gefällt (L.). — Gibt bei längerem Kochen mit Wasser saures hemipinsaures

Ammonium (Bd. X, 8. 645) (L.). Liefert beim Koohen mit salzsäurehaltigem Alkohol oder

beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 100° Hemipinimid (L.). Beim Kochen mit Kali-

lauge erhält man Hemipinsäure (Bd. X, S. 543) (Goldschmiedt, M. 8, 766).

e'-Brom-3'.4'-dimeth.oxy-6-oxo-[benzo-l'.2':4.6-(1.2-oxazin)], Br

Anhydrobromopiansäureoxim CijHgC^NBr, s. nebenstehende Por- C*^f ^^TS
mei. B. Bei kurzem Erwärmen von Bromopiansäure (Bd. X, S. 995) CH.. .I I ^
mit salzsaurem Hydroxylamin in 80 gew.-°/ igem Alkohol auf dem T' ~~VO^~

Wasserbad (Tust, B. 86, 1998). — Nadeln (aus Benzol). Schmilzt bei CH, O
163—165°, wird dann wieder fest und schmilzt von neuem bei 220° (Schmelzpunkt des

[6-Brom-hemipinsäureJ-imids, Bd. XXI, S. 628). Leicht löslich in heißem Benzol und Chloro-

form, ziemlich leicht in Alkohol. — Liefert bei längerem Kochen in alkoh. Lösung [6-Brom-
hemipinsäure]-imid.

2. 4-0xo-3-[3.4-dioxy-phenyl]-isoxazolin, 3
- 13.4- D

i

oxy-phenyl]-

isoxazolon-(4) C.H,04N -^^C^0mi
-

8 - [8.4 - Dimethoxy - phenyl] - isoxazolon - (4) - oxim d.iL.OtN, —
HON:C CC,H,(0CHS),

1 iL ist desmotrop mit 4-Hydroxylamino-3-[3.4-dimethoxy-

phenylj-isoxazol, Syst. No. 4391.

3. 5-Oxy-3.4-dioxo-5-p-tolyl-isoxazolidin CwH,04N =
00—CO

(HO){CH,-C,H4)6oNH'
5-Methoxy-3-p-tolyUmino-4-oximino-6-p-tolyl-isoxazoUdin bezw. 6-Methoxy-

4 - oximino - 8 - p - toluidino • 6 - p - tolyl - isoxaaolin Ci,H„0,N, =
HON:C 0:NC,H4 CH, H0N:C—CNHC„H4 CH,

(CH,-0)(CH,-C,H4)6oNH
ZW-

(CH,-0)(CH,-C.H4)C-0-N
Zur Konstitution vgl. Wieland, Gmklin, A. 876 [1910], 300. — B. Beim Erwärmen von
4-Nitroso-5-p-tolyl-isoxazolon-(3)-p-tolylimid (S. 209) mit Natriummethylat-Lösung auf 30°
(Böesbken, B. 18, 333). — Krystalle.

d) Oxy-oxo-Verbindungen CHga-isOtN.

1. Oxy-oxo-Verbindungen C10H7O4N.

1. 2.4-JMoxo-ß-saUcylal-oacazolidin C10H,04N = °9 1
j

H
.' HO0,H4 CH.COCO

a.4-Dloxo-6.8*Uoylal.tbiaK>Udiii PiAQ^B -
H0 .CH .^.g. J^-

*• Beim

Aufbewahren einer Losung von 2.4-Dioxo-tbiazolidin und Sakcylaldehyd in wäßrig-alkoho-

') Zar Stellungsbeieichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3.
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lischer Natronlauge (Zipser, M. 28, 964). Beim Kochen von 4-Oxo-2-imino-5-salicylal-

thiazolidin (s. u.) mit konz. Salzsäure (Z.). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 230° (Zers.).

Sehr schwer löslich in Wasser, unlöslich in Aceton, Äther und Benzol.
Monoacetylderivat C

t
jH6 4NS = C10H,O,NS(CO-CH,). B. Beim Kochen von

2.4-Dioxo-ö-salicylal-thiazolidin mit Essigsäureanhydrid (Zipser, M. 28, 966). — Nadeln
(aus Alkohol). F: 171°. Löslich in Äther und Aceton, schwer löslich in heißem Wasser
und Benzol.

4 - Ozo - 2 - imino - 5 - salioylal - thiazolidin, 5 - Salioylal - pseudothiohydantoin

Ci H8O8N,S = i i bezw. desmotrope Formen. B. Aus Pseudo-
xiO*O

fl
rl4 *Oxi:C *o* 0:Wri

thiohydantoin (S. 233) und Salicylaldehyd in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Zipser, M.
23, 963). — Warzen (aus Alkohol). F: 215° (Zers.). Sehr schwer löslich in Wasser und Aceton,
unlöslich in Äther und Benzol. — Liefert beim Kochen mit konz. Salzsäure 2.4-Dioxo-5-sali-

cylal-thiazolidin (S. 300).

Monoacetylderivat C^H^NgS = C10H7OsNsS(COCH3 ). B. Beim Kochen von
5 - Salioylal - pseudothiohydantoin mit Essigsäureanhydrid (Zipser, M. 28, 964). — Hell-

gelbe Nadeln (aus 70°/„igem Alkohol). F: 223—228° (Zers.). Sehr schwer löslich in Benzol
und Aceton, fast unlöslich in warmem Wasser und Äther.

3 - Phenyl - 2.4 - dioxo - 6 - salioylal - thiazolidin C1€Hn 3NS =
OC—N*C H

tr<-k n tt /-ixr J, J,n ' "• &• Aus 3-Phenyl-2.4-dioxo-thiazolidin und Salicylaldehyd in
HO •CgH4 CH :C • S •CO
alkoh. Lösung in Gegenwart von etwas Piperidin (Ruhemann, Soc. 95, 120). — Tiefgelbe
Nadeln (aus Alkohol). F: 238—239°.

8.N* - Biphenyl - 5 - salioylal - pseudothiohydantoin Cj.Hj^NjS =
OC—N-C.H. ^

HOCH -CHC-S-6-N-CH '
B

'
AuS 31^-DiPheny1-Pseudothiohydantoin (S-239) und

Salicylaldehyd in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Andreasch, Zipser, M. 24, 516). —
Hellgelbe Nadeln (aus heißem Alkohol). F: 230—235°. Sehr schwer löslich in Petroläther,

löslich in den Übrigen organischen Lösungsmitteln, besonders in der Warme.

4 - Oxo - 2 - thion - 5 - salioylal - thiazolidin , 5 - Salioylal - rhodanin C, H,O.NS, =
QQ J^JI

tri-, n tt /~itt A o Ab • •**• -^us Rh°danin (S. 242) und Salicylaldehyd beim Aufbewahren
HO •C6H4

•CH :C • S *CS
in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Zipser, M. 23, 960) oder beim Erwärmen mit Alkohol -f-

konz. Schwefelsäure oder mit Alkohol + Salzsäure (D: 1,19) auf dem Wasserbad \Z.; Bar-
gellini, R.A.L. [5] 15 I, 38, 39; O. 86 II, 136). — Rotgelbe, metallisch glänzende Nadeln
(aus Alkohol). F: 200° (Zers.) (Z.), 218—219° (Zers.) (B.). Leicht löslich in Alkohol, Isoamyl-
alkohol, Essigester, Äther und Aceton, schwer in Wasser, Benzol und Chloroform, unlöslich

in Ligrom (Z. ; B.). Leicht löslich in Essigsäure (B.). Löst sich in Alkalien mit dunkelrotbrauner
Farbe und wird duroh Säuren wieder unverändert gefällt (Z.). Zersetzt sich beim Erhitzen
mit Barytwasser, Kalilauge oder Salzsäure unter Abspaltung von Rhodanwasserstoffsäure (Z.).

Monoacetylderivat ClaH,OsNS, = C10HsOjNSj(COCH3 ). B. Beim Kochen von
5-Salicylal-rhodanin mit Essigsäureanhydrid (Zipser, M. 28, 962). — Goldgelbe Nadeln
(aus 70°/ igem Alkohol). F: 168°. Ziemlich leicht löslich in Äther, Aceton und Benzol, sehr
schwer in siedendem Wasser.

8-Äthyl-e-salloylal-rhodimin CjÄANS, =
HQ CA CH ^^ ' *. B. Beim

Kochen von N-Äthyl-rhodanin mit Salicylaldehyd in Eisessig (Andreasch, Zipser, M. 2J5,

174). — Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 190°. Leicht löslich in heißem Alkohol und
Aoeton sowie in warmem Eisessig und Äther.

S-Isohexyl-S-salicylal-rhodanin C16H,,0,NS, =
00—N-CH1-CH1-CHi-CH(CHI )1 „„.»,, „ r , , ,Li . B. Beim Kochen von N-Isohexyl-rhoaanin

xiO*CjH4
,CH:C , S ,CS

mit Salicylaldehyd in Eisessig (Kalt/za, M. 30, 715). — Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol).
F: 170—172°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Aceton, Chloroform und Schwefel-
kohlenstoff, schwerer in Petroläther, am schwersten in Eisessig. Die Losungen in alkoh.
Natronlauge und Ammoniak sind blutrot.

OC NCH,CH:CH,
3-AUyl-6.saHoylal-phodanin C^O.NS, =

HO .c H .CH .c . g .cg
• B -

Duroh Kondensation von N-Allyl-rhodanin mit Salicylaldehyd in wäßrig-alkoholischer
Natronlauge (Andreasch, Zipser, M. 24, 608). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 179°



302 HETERO1
: 1 0, 1 N. — OXY-OXO-VERBINDUNGEN (Syst. No. 4800

(unkorr.). Löslich* in Äther, Aceton und warmem Alkohol. Unlöslich in Wasser. Leicht

löslich in Alkalien mit roter Farbe und aus dieser Losung durch Sauren wieder fällbar.

00—NC,H5 D t
8-l*6Tiyl^-iBlioylaJ-rhod8JÜn CuHaO^S, = H0 c H CH(|j g ^ • & Aus

N-Phenyl-rhodanin und Salicylaldehyd durch Erhitzen in Eisessig (Andreasch, Zifsbr,

M. 26, 186). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 172°. Leicht löslich in Alkohol, Aceton und
Eisessig in der Warme, schwer in Äther. Löslich in Alkalien mit roter Farbe und durch Sauren

unverändert fallbar.

8 - Phenyl - 6 - [2 - aoetoxy - benaal] - rhodanin CuHwO,NS, =
qq N -C«H

i i *^*. B. Beim Erhitzen von N-Phenyl-rhodanin und Salicyl-

CH,COOC,H,CH:CSC8
aldehyd mit Eisessig und wasserfreiem Natriumacetat (Andbeasch, Zepseb, M. 26, 165). —
Nadeln (aus Alkohol). F: 202°.

(yc
„ _ H CH

a-o-Tolyl-6-aaUoylal-rhodanin C17Hi,0,NS, = HQ c H CH ^ g ^g
* * '. B.

Aus N-o-Tolyl-rhodanin und Salicylaldehyd beim Erhitzen in Eisessig (Andreasch, Zipser,

M. 26, 1193). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 158°. Leicht löslich in Alkohol, Äther
und besonders in Aceton in der Warme, unlöslich in Wasser. Die Lösung in Ammoniak ist rot.

Löst sich in Natronlauge nur langsam mit roter Farbe unter gleichzeitiger Zersetzung.

OC—N-C.H.-CH, „
8-m.Tolyl-6-Balieylal-rhodanin C^H^O^S^

HQ ß R .CH .J.S.4
• B -

Beim Erhitzen von N-m-Tolyl-rhodanin mit Salicylaldehyd in Eisessig (Andreasoh, M. 29,
402). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). Färbt sich bei 190° rötlich und schmilzt bei 220°.

Sehr leicht löslich in Aceton und heißem Alkohol, schwerer in Chloroform und Äther. Löst
sich in alkoholhaltiger Natronlauge mit karmoisinroter Farbe und wird auf Säurezusatz un-
verändert gefällt.

8 - m - Tolyl - 5 - [8 - aoetoxy - benzal] - rhodanin CwH160,NS, =
OC—NC.H.CH, „„.„,. >T m , , t , .

,.„ „ „ „ i „ i . B. Beim Erhitzen von N-m-Tolyl-rhodamn nut
0H,CO-OC,H4 CH:CSCS
Salicylaldehyd in Eisessig in Gegenwart von Natriumacetat (Andreasch, M. 29, 403). —
Hellgraue Schuppen. F: 231».

S-p-To^-saUcylal-rhodanin C17HuO,NSt= H0 .CeH 0H:C . s .Cg
' ' '• *

Beim Erhitzen von N-p-Tolyl-rhodanin mit Salicylaldehyd in Eisessig (Andreasch, Zipsbb,
M. 28, 1196). — Gelbe Nadeln. F: 198°. Löslich in Alkohol, Äther und Aceton, unlöslich
in Wasser. Löslich in Ammoniak mit roter Farbe. — Zersetzt Bich beim Erwärmen mit
Alkalilauge, wahrscheinlich unter Bildung von p-Tolyl-senföl und (nicht isolierter) a-Mercapto-
/?-[2-oxy-phenyl]-acrylsäure.

8.AniUno-6-.aUoylal-rhoo^anin 0^,0^,8,=H0CÄCĤ g^ '** \ B.

Beim Erhitzen von N-AniUno-rhodanin mit Salicylaldehyd in Eisessig (Andrbasch, M. 27,
1216). — Gelbe Nadeln. F: 170—173". Leicht löslich in Aceton, löslich in Eisessig, ziemlich
schwer löslich in siedendem Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser.

2. 2.4-LHoxo-S-[3-oxi/-ben*al]-oxaxolidin C10H,0,N= i l*
1

.J l0
'

4 HOC,H4-CH:CO0O
4-Oxo-2-thion-5-[8-oxy-benaal]-thiaaolidin, B - [3 -Oxy- benzall -rhodanin

OC—NH
CmHjO^S, =

H() H 0H ^ g
i . B. Beim Erhitzen von Rhodanin mit 3-Oxy-

benzaldehyd in Alkohol + konz. Schwefelsäure oder Salzsäure (D: 1,19) auf dem Wasserbad
(Baboklumi, R. A. L. [5] 16 I, 40; ö. 88 II, 136). — Grüngelbe Nadeln (aus verd. Alkohol).
F: 244—245°. Leicht löslich in Alkohol, Isoamylalkohol, Essigester und Aceton, schwer
in Chloroform und Benzol, unlöslich in Ligroin. Leicht löslich in Essigsäure.

3. 2.4-IHoxo-ß-[4-oxy-bewalJ-oocazoli(Hn C,oH,04N= j' V •

HO-CjH^OHrC'O'CO
4-Oxo-2-thion-6-[4-oxy-bensal] - thiaaolidin, 6- [4 -Oxy-benzal] -rhodanin

OnHjOaNS, = HQ^ ^ g ^ . B. Analog der vorangehenden'' Verbindung (Bab-



Syrt.No. 4800] ANISALBHODANIN 303

osrxjui, JB. A. L. [Sl 1B I, 40; G. 86 II, 136). — Gelbrote Nadeln (aus verd. Alkohol). F:
260° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Isoamylalkohol, Essigester, Äther und Aceton, löslich

in Benzol und Chloroform, unlöslich in Ligroin. Leicht löslich in Essigsaure.

OC—NH
6-Ajiisal-rhodanin UH,0,NS, = i 1 . B. Aus Rhodanin und

OHj'O'CjH* •OH:C*S ,CS
Anisaldehyd beim Aufbewahren in waßrig-alkoholischer Natronlauge (Andreasch, Zipskr,

M. 94, 615) oder beim Erwarmen in Alkohol -f konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad
(Barokt.ttni, R.A.L. [51 161, 40; Q. 86 II, 137). — Gelbe Nadeln (aus Essigsäure). F:
230—242° (Zers.) (B.; vgl. A., M. 97, 1219 Anm. 1). Löslich in Alkohol, Essigester, Äther
und Aceton, schwer löslich in Benzol und Chloroform, unlöslich in Ligroin (B.). Loslich in

Essigsaure (B.).

OC—NCH.
8-M.thyl.6-ai»l.al.rhodanin (^.^^^.»^ 0CH CH(i,

s ^g
3

. B. Bei

kurzem Erhitzen von N-Methyl-rhodanin mit Anisaldehyd in Eisessig (Andreasch, Zipser,
M. 95, 170). — Goldgelbe Nadeln. F: 181°. Leicht löslich in Aceton, heißem Alkohol und
heißem Eisessig, schwer in Äther.

OC—NC.H.
S-Äthyl-5-aiÜBal-rhodaiiin CuHmO.NS, = CH ^ .CH:AsCS

Ä Beim

Erhitzen von N-Äthyl-rhodanin mit Anisaldehyd in Eisessig (Andreasch, Zipser, M. 96,
175). — Gelbe Nadeln. F: 143°. Leicht löslich in Aceton, Äther, heißem Alkohol und heißem
Eisessig.

8-Isohexyl-6-anl>al-rhodantn CjjHjjOjNS, =
OC—N0H1 CH1 0H,0H(CH,), „ „ . ^ ,. WT ,. ,

CH,.O-C,H4 .0H=A.S.CS
•

B
-
BMm KO0hen V°n *****

rhodanin mit Anisaldehyd in Eisessig (Kaluza, M. 30, 716). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol).

F: 85°. Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, sehr schwer in Eisessig und
Petrolather.

OC——N»PH •PH •PH
8-AUy1.6.ani.al-rhodanlnCMHlsOJNS, = CHjiOCaH4 .OH:6 . s .cs

' ' \B.

Aus N-Allyl-rhodanin und Anisaldehyd beim Aufbewahren in wäßrig-alkoholischer Natron-
lauge oder beim Kochen in Eisessig bei Gegenwart von wasserfreiem Natriumacetat (An-
dreasch, ZrFSER, M. 94, 510). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 114°. Leicht löslich in
Alkohol, Äther und Aceton, unlöslich in Wasser. Unlöslich in Alkalilaugen.

OC—N-C.H,
8-Phenyl-6-anisal-rhodaninC17HlsO !l

NS, =
OH . .CH .CH .C . S .CS

"
m

Kochen von N-Phenyl-rhodanin und Anisaldehyd in Eisessig in Gegenwart von wasserfreiem
Natriumacetat (Andbeasch, Zipser, M. 94, 509). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). ,F: 221°.

Leicht löslich in Aceton und heißem Eisessig, schwer in heißem Alkohol.

OC—NC.H.CH, „
S-o-Tolyl-6-anl.al-rhodanin ClgHuO,NS, =^.^r .(^O-S-CS

' A
Aus N-o-Tolyl-rhodanin und Anisaldehyd beim Erhitzen in Eisessig (Stuchetz, M. 86,
1210). — Grünlichgelbe Nadeln. F: 208—212°. Löslich in heißem Aceton, schwer löslich

in heißem Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser.

00—NC.H..0H, „
S-p-Toly^-anlsaa-rhodanln ClgH„0,NS, =^ ^-CH^-SOS

'

*

Analog der vorangehenden Verbindung (Sixtcketz, M. 96, 1213). — Grünlichgelbes Krystall-

pulver. F: 170°.

8 - [9.4.5 - Trimethyl - phenyl] - 6 - anlsal - rhodanin CuHuOgNS, =

JL „ JL.
' * ". B. Man vermischt Pseudocumidin mit Schwefel-

OH,-O aH, 0H :C • S 08
kohlenstoff und alkoholisch-wäßrigem Ammoniak unter Kühlung, behandelt das entstandene
[2.4.5-trimethyl-phenyl]-dithiocarbamidsaure Ammonium mit Chloressigester in Alkohol
und kocht das (nicht naher beschriebene) N-[2.4.5-Trimethyl-phenyl]-rhodanin mit Anis-
aldehyd in Eisessig (Kaluza, M. 30, 708). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 174°. Ziem-
lich leicht löslich in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln, sehr schwer in Petrolather
und Eisessig.
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4. I/actonder4.6.7-Trloxy-3.4-dihydro-chinolin-carbon- qj,—
sdure-(ö) CI0H,O4N, b. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen des

|
I

Lactons der 2-Chlor-4-oxy-6.7-dimethoxy-3.4-dibydro-ohinolin-carbon- HO-f""^ ^-OHi

saure-(6) (8. u.) mit Jodwasserstoffsäure in Eisessig auf 120° (Lieber- ho-L_ J^-_—CH
mahn, KLZBMAmr, B. 19, 2298). — Krystalle (aus Alkohol oder viel

Wasser). F: 220° (Zers.).

Iiaoton der a-Chlor-4-oxy-8.7-dünethoxy-8.4-dihydro- 00
ohinolin-carbonsatire-(6) CuHuOJTCl, s. nebenstehende Formel. i T

B. Beim Erhitzen des Lactons der 4-Öxy-6.7-dimethoxy-2-oxo- CHrO-r^-j^^CHt
1.2.3.4-tetrahydro-ohinolin-carbonsaure-(5) mit Phosphorpentaohlorid CH»oll^„_^-0Cl
und etwas Phosphoroxychlorid im Rohr auf lft5—170° (Liebermann, ^^ "—
Klkxmann, B. 19, 2298). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt unter Abspaltung von Kohlen-
dioxyd bei 218°. Leicht löslich in warmem Alkohol. — Liefert beim Erhitzen mit Jodwasser-

stoffsaure in Eisessig auf 120° die vorangehende Verbindung. Beim Kochen mit Barytwasser

erhalt man das Bariumsalz der 2-ChTor-4-oxy-6.7-dimethoxy-3.4-dihydro-cMnolin-carbon-

saure-(6) (Bd. XXII, 8. 271).

2. Oxy-oxo-Verbindungen CuH,04N.

1. ß-Oxo-3-methyl-4-f3.4-dioxy-benzall-isoxazoUn, 3-Meth.yl-4-T3.4-di-
(HO).C,H,CH:C—CCH,

oxy-benzalf-iaoxatolon-(5) CuH,04N — i, n

„ „ ~„ CHs O(HO)C,H,CH:C CCH,
8-Methyl-4-vanUlal-isoxaaolon-(6) CxlHn 4N = oAo-Jsr

B. Beim Erwärmen von a-Vanillal-acetessigsäure-äthylester mit salzsaurem Hydroxylamin
in Alkohol auf 80° (Knoevenagrl, Aijbert, B. 37, 4477). — Krystalle (aus Eisessig). F:
220°. Leicht löslich in warmem Eisessig, schwer in warmem Alkohol, unlöslich in Benzol,
Ligroin, Äther und Wasser. Loslich in Alkalien; beim Ansäuern der alkal. Lösung wieder
unverändert fallbar.

2. 2.4 - Dioxo - 5- [6 - oxy -3- methyl - benzalj - oxazolidin CuH,0,N =
OC NH

HO(OH,)C,H,0H:6o CO

'

4-Oxo-2-tbion-6-[6-oxy-8 - methyl - benzal] - thiazolidin, 5 - [6 - Oxy - 8 - methyl-
QTJ NU

b.Mal]-rhodanlnCuH,O^S, = HO(CHs)C8HjCH:6gis
. B. Beim Erhitzen von

Rhodanin mit 6-Oxy-3-methyl-benzaldehyd in Alkohol + konz. Schwefelsaure oder Salzsaure
(D: 1,19) auf dem Wasserbad (Baroellini, R. A. L. [5] 15 I, 41; G. 88 II, 137). — Gelbe
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 217—218° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Essigester, Äther
und Aceton, loslich in Benzol und Chloroform, unlöslich in Ligroin. Leicht löslich in Essigsaure.

3. 2.4 -Oioxo-5- [4 -oxy-2-methyl-5-isopropyl-benzal] -oxazolidin

H N = 0C NH
" " ' (HO)[(OHs),OH](CH,)CeH,CH : 6-0-(3o"

4-Oxo-2-thion-6-[4-oxy-2-methyl-6-isopropyl-benzal] -tbiasolidin, 6 - [4 - Oxy-
S -methyl - 6 - isopropyl - benaal] - rhodanin CuH,,0,NS, =

OC—NH D A

(HO)[(CH,),CH](CH,)C,H,-CH:C-S-6s '
A Aadog def ««»»*•»*»» Verbindung (Bar-

oeluni, R. A. L. [5] 16 1, 184; O. 88 II, 138).— Orangefarbene Krystalle (aus verd. Alkohol).
F: 220—221°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Essigester und Aceton, schwer in Benzol
und Chloroform, unlöslich in Ligroin. Leicht löslich in Essigsäure.

e) Oxy-oxo-Verbindungen C„H2n_1504N.

2'-Oxo-5'.5'-bis-oxymethyl-5'.6'-dihydro-[(1.2-pyrano)-4'.3':2.3-chi-
nolin] 1

), Lacton der to.cu.cü-Tris-oxymethyl-chinaldin-carbonsÄure-(3)
CjiH1.04N, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von ^-^^-v CO—-^__
Ctunaldin-carbonsäure-(3) oder ihrem Äthylester mit 40%iger

[ |
I ?

Formaldehyd-Lösung im Rohr auf 100° (Koenigs, Stockhausen, <^- N'^C(CH|OH)»^^H*

*) Zar Stelluagtbeieichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3.
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B. 84, 4333) Nadeln mit 1H.0 (aus Wasser). Verliert das Krystallwasser bei 95* und
schmilzt bei 167—168°. Sehr leicht löslich in Chloroform, Schwerin Wasser. Die Lösung in
Wasser reagiert auf Lackmus neutral. Unlöslich in kalter, löslich in siedender Soda-Lösung;
scheidet sich beim Erkalten der Lösung unverändert ab. Leicht löslich in kalter über-
schussiger Natronlauge oder Barytwasser unter Aufspaltung zur entsprechenden Oxysäure.

Liefert bei der Oxydation mit Salpetersaure Chinolin-dicarbonsäure-(2.3). — Hydro-
chlorid. Nadeln (aus wenig Wasser oder aus Alkohol + Äther). F: 189—191° (Zers.). Leicht
löslich in warmem Alkohol. — C14Hj,04N-|-HCl+AuCl,. Goldgelbe Nadeln (aus verd. Salz-
saure). F: 209—210° (Zers.). — 2C,4H\,04N+ 2HCl+PtCl4+ 2H,0. Rote Krystalle (aus
stark verd. Salzsaure). Färbt sich bei 180° dunkel, sintert bei 210—214° und schmilzt unter
Zersetzung bei 216—217°. — Pikrat. Gelbe Nadeln (aus wenig Wasser). F: 142—143°.

f) Oxy-oxo-Verbindungen CnH2n_io04N.

2.4-Dioxo-5-[2-oxy-naphthyl-(l)-methylen]-oxazolidin Cl4H,04N =
OC— NH

HOC10H,CH.CO-CO"
4-Oxo-2-thion-6-[2-oxy-naphthyl-(l)-methylen] • thiazolidin, 5 - [2 - Oxy • naph-

thyl-(l)-methylen]-rhodanin C,4H,0,NS, = i i . B. Aus Rhodanin
HO-CioHj'CHiC'S'CS

und 2-Oxy-naphthaldehyd-(l) bei Gegenwart von alkoh. Schwefelsaure (Bargeüini, R. A. L.

[6] 16 I, 185; O. 86 II, 142). — Braunrote Nadeln (aus verd. Alkohol). Färbt sich von 210°
an dunkel, ist bei 220° geschmolzen. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform,
unlöslich in Ligroin.

g) Oxy-oxo-Verbindungen CnH2n-2i04 N.

Oxy-oxo-Verbindungen C16Hu 4N.

1. S- Oxo-3-phenyl-4-[3.4-dioxy-benzalJ-isoxazolin, 3-JPhenyl-4-[3.4-di-
(HO),C.H. CH :C C -C,H.

oxy-benzalj-isoxazolon-(ß) CleHn 4N = ' * 8
Ji

ft
•

, CH,OC.H.(OH)CH:C CC.H,
S-Fb.enyl-4-vanUlal-iBoxa8olon-(8) C^H^N = ' ' * "i n " ".

B. Aus 3-Phenyl-isoxazolon-(5) und Vanillin in siedendem Alkohol (Wahl, Meyer, C. r.

146, 639; Bl. [4] 8, 954). — Goldgelbe Nadeln. F: 213°. Löslich in konz. Schwefelsäure
und in Alkalilaugen mit roter Farbe; die alkal. Lösungen werden in der Hitze farblos.

2. 5-Oxo-2-phenyl-4-[2.5-diodcy-benzal]-oxazolin , 2-Phenyl-4-PZ.5-di-

oxy-benxalJ-oxazolon-(S) CltHn 4N = *
e

*

oCOCC H "

2 - Fhenyl - 4 - [2.6 - diaeetoxy - benaal] - oxasolon - (5) CMH15OeN =
(CH.-CO-0).C,H,.CH:C—

N

J i . A Beim Erhitzen von Gentisinaldehyd und Hippur-
OC'O'C'CjHj

säure mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf dem Wasserbad (Neubatter, Flatow, H.
62, 383; vgl. Erlekmeyer, A. 887, 267). — Prismen (aus Eisessig). F: 190° (N., F.). Gibt
beim Erhitzen mit konz. Natronlauge im Wasserstoffstrom 6-Oxy-2.3-dioxo-chroman
jBd. XVIII, S. 101) (N., F.).

3. ß-Oxo-2-phcnyl-4-[3.4-dioxy-benzal]-oxazolin, 2-Phenyl-4-[3.4-di-
(HO).C,H,-CH:C—

N

oxy-benzalj-oxazolon-(ß) C„Hu 4N = OCOCCH'
2-Fhenyl~4-[3.4-dtmethoxy-benzal]-oxazolon-(5), 2 - Phenyl-4-veratral - oxaso-

(CH.-0),C.H,-CH:C—

N

lon-(6) CMHu 4N = 1 u _ . B. Beim Erhitzen von Hippursäure
QC*0"C -CjHj

und Veratrumaldehyd mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf dem Wasserbad (Kropf,

BEILSTEINs Handbuch. 4. Aufl. XXVII. 20
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Dsckzb, B. 42, 1184). — Gelbe Tafeln (aus Benzol). F: 1Ä2» (korr.). Leicht löslich in

Chloroform and Aceton, schwer in Alkohol, »ehr schwer in Äther, Petrolather und
Wasser. — Geht beim Kochen mit 2%iger Soda -Losung in Veratralhippursaure

(Bd. X, S. 1000), beim Kochen mit Methanol und nachfolgenden Behandeln mit Soda
in Veratralhippursauremethylester über. Gibt beim Kochen mit 10°/Jger Natronlauge

3.4 -Dimethoxy -Phenylbrenztraubensäure. — Löslich in konz. Schwefelsaure mit rot-

gelber Farbe,

S • Phenyl -4 - [8 -methoxy •4 - aoetoxy - bemal] - oxaaolon • (6) C^HuOjN =
(CH,-00.O)(CH,.O)C.H,.CH^-N

. B. b^ &utMn ™ VanUlin und Hipp«.

saure mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf 100° (Mauthhkr, A. 870, 372; vgl. Eblxn-
mbycr, A. 887, 267). — Krystalle (aus Alkohol). F: 194—198» (M.). Leicht löslich in Alkohol

und Benzol (M.).— Gibt beim Kochen mit Natronlauge im Wasserstoffstromund nachfolgenden

Behandeln mit Wasserstoffperoxyd in Eisessig 4-0xy-3-methoxy-phenyles8ig8&ure (M.). —
Löslich in konz. Schwefelsaure mit rotgelber Farbe (M.).

h) Oxy-oxo-Verbindungen CnH2n-2804N.

1. 4'-0xy-9'.10'-dioxo-2-methyl-9'.10'-dihydro-[anthraceno-2'.3':4.5-
oxazol] 1

). 4'-0xy-2-methyl-[anthrachinono-2'.3':4.5-oxazoiP), 7-0xy-
2-methyl-5.6-phthalyl-benzoxazol CMH,04N, s. neben-

stehende Formel (R==H).
r
^~-^^-'~~^'^ N

4'-Aoetoxy-2-methyl-[antbxaobinono-a'.8':4.6-oxa»ol] 1
), [ L. .__—^_ '— ^c'ch»

7-Aoetoxy-2-methyl-6.6-phthalyl-bensoxasol CnHnOjN, s. •• • °
nebenstehende Formel (B = CO-CH,). B. Beim Erhitzen von ° °'*
3-Amino-alizarin mit Acetanhydrid auf 180° (Boxmir, B. 18, 1666). — Gelbbraune Krystalle

(aus Acetanhydrid), hellgelbe Blattchen (durch Sublimation). F: 238—240°. — Gibt beim
Kochen mit starker Salzsaure 3-Amino-alizarin. Wird durch siedende 6X)°/ ige Essigsaure
in 3-Acetamino-2-oxy-l-acetoxy-anthrachinon übergeführt.

2. 2-[6.7-Dloxy-phthalidyl-(3)-methyl]-chinolin, o>-[6.7-Oioxy-phthali-
dyl-(3)]-chinaldin, 6.7-Dioxy-3-chinaldyl-phthalid CnH^N, s. unten-
stehende Formel (R=H). .•—-. ^-^

m - [6.7 - Dimethoxy - phthalidyl - (8)] - obinaldln, l^,„l NJ-CHt—HC

—

f~~>
6.7 -Dimethoxy -3-ohinaldyl-phthalid, „Opianyl- ' 0<co_J |. .R
chinaldin''C, Hi,O4N,s. nebenstehende Formel(R = CH,).

>V'
B. Bei längerem Erhitzen von Opians&ure und Chinaldin 01
mit Zinkchlorid auf dem Wasserbau (M. Nbncki, JS. 27, 1977; vgl. K. Nkkcki, B. 29, 188). —
Nadeln mit 1H,0 (aus verd. Alkohol). Schmelzpunkt der wasserhaltigen Substanz: 103°,
der wasserfreien Substanz: 174—175° (M. N.). Leicht löslich in Alkohol, schwerer in Äther,
unlöslich in Wasser (M. N.). Leicht löslich in verd. Sauren, unlöslich in Alkalilaugen
(M. N.); löst sich bei längerem Kochen mit 30%iger Kalilauge und wird beim Ansäuern
wieder gefallt (K. N.). — C„H„04N + HCl (bei 106°). Gelbe Nadeln (M. N.). —
2CMH,.04N+2HCl+ PtCl4 . Gelb, amorph (M. N). — 2C10Hl7O4N + 2HCI + PtCl4+ aq.
Krystallinisch (M. N.).

3. 6.8-Dimethyl-2-[6.7-dloxy-phthaUdyl-(3)- Ch,r~~^r
methyll-chinolin CMH1,04N, s. nebenstehende I L, „„ ^^
Formel (R=H). ^^ NJCH^-HC—

^

3. 6.8.Dimethyl-2-[6.7
::
dloxy-phthaUdyl-(3)- CHl .

6.8 -Dimethyl -8 -[8.7- dimethoxy -phthali-
°H' ^°° -V-

|0 'B'

dyl-(3)-methyl]-ohinolin, „Opianyl-dimethyl- °*
chinaldin" C^H^C^N, s. nebenstehende Formel (R = CH,). B. Beim Erhitzen von 2.6.8-Tri-
methyl-chinolin mit Opiansaure und etwas Zinkchlorid auf dem Wasserbad (K Nknoki
B. 28, 189). — Nadeln. F: 132». Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform
sowie in Sauren. — 2C1IHM 4N+ 2HCl-|-PtCl4 . Gelbe Krystalle.

l
) Zar SteUangsbeseiahnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3.
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i) Oxy-oxo-Verbindungen CnH2n-2s04N.

3-0xy-4-[chinolyl-(4)]-phthals&ure-anhydridC17H,O4N, s. neben- oc—

o

stehende Formel (R=H). -"'---.. co
S-Äthoiy- 4 -[ohinolyl- (4)]- Phthalsäure - anhydrid !) ClHi.O.N, b. f |

nebenstehende Formel (R = C,HS). B. Durch Erwarmen von 3-Äthoxy- ^j-'
'

4-rchinoIyl-(4)]-phthalsäure (Bd. XXII, S. 273) mit Acetylchlorid auf dem r""Y"' "-]

Wasserbad (Kobnigs, J. pr. [2] 81, 31). — Nadeln (aus Essigester). F: 210° I 1 J
bis 211°. — Geht beim Kochen mit Soda-Lösung wieder in 3-Athoxy-4-[chino- N
lyl-(4)]-phthalsäure über. Gibt beim Schmelzen mit Resorcin einen fluoresceinähnlichen
FarbB^off.

t

k) Oxy-oxo-Verbindungen Cn H2n-270*N.

1. Oxy-oxo-Verbindungen C20HlsO4N.

1. lAtctam der 2 - [9 - Amino - 2.7 - dioxy - acanthylj- c«h«<.C0J>nh
benzoesäure, „HydrocMnonphthaleinimid" C, HuO«N, Ho-

l

^^^c^
r

--<'^
l

OH
s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von Hydrochinonphtha- I

|

I

|

lein (Bd. XIX, S. 219) mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak ^~.^~-~o^^^
(R. Meyer, H. Meyer, B. 28, 2961). — Farblose Tafeln (aus verd. Alkohol). Schmilzt
nicht bis 310°. Leicht löslich in Alkohol, Aceton, Eisessig und Essigester, schwer in Benzol
und Chloroform. Löslich in Alkalilaugen, durch Säuren unverändert fällbar. — Loslich in
konz. Schwefelsäure mit rotbrauner Farbe.

Laotam der 2-[9-Anilino-2.7-dioxy-xanthyl]-bensoeBäure, c«Hi^C0>-n-C«Hj
„Hydrochinonphthaleinanilid" CMH17 4N, s. nebenstehende hoc«Hj-^

>C
^.C«H»-OH

Formel. B. Bei mehrstündigem Kochen von Hydrochinonphthalein
~"~°

mit Anilin und Anilin-hydrocnlorid (R. Meyer, Spengler, B. 86, 2960). — Farblose Nadeln
(aus verd. Alkohol). F: 305°. Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln sowie in
Alkalilaugen.

Lactam der 2- [9 - Anilino-2.7-dimethoxy-xanthyl]- C«H4'"'
Cf
'>lJ-CeH6

benzoesäure C|.H,i04N, s. nebenstehende Formel. B. Beim ch»OC«H»^°>C«HjO-CH»
Kochen von Hydrochinonphthaleinanilid mit Methyljodid und ^°
Natriumäthylat-Lösung (R. Meyer, Spengler, B. 86, 2960).— Blättchen (aus verd. Alkohol).

F: 183°. Löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. — Gibt beim Erhitzen mit alkoh.

Schwefelsäure auf 180° Hydrochinonphthalein-dimethyläther (Bd. XIX, S. 220).

Anhydro-[2-(9-hydroxylamino-2.7-dioxy-xanthyl)-benaoe- CeH«Cco>N-OH
säure], „Hydroohinonphthalein-a-oxim" C, H,.OjN, s. neben- ho-C«H»<£>c«h»-OH
stehende Formel. B. Neben dem /)-Oxim und dem y-Oxim des Hydro- °

chinonphthaleins (Bd. XIX, S. 221) bei kurzem Erwärmen von Hydrochinonphthalein mit
Hydroxylamin-hydrochlorid, Natronlauge und etwas Alkohol (R. Meyer, Spengler, B.
86, 2961). — Farblose Blättchen (aus Essigsäure oder aus verd. Alkohol). F: 268—269° (M.,

Sp.). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln sowie in Alkalilaugen (M., Sp.). — Gibt
beim Kochen mit verd. Schwefelsäure Hydrochinonphthalein (M., Sp.). Bleibt beim Behandeln
mit Zinkstaub und Natronlauge auf dem Wasserbad unverändert (M., Kissin, B. 42, 2834).—
Löslich in konz. Schwefelsäure mit kirschroter Farbe (M., Sp.).

Trimethyläther C„H,,0,N, s. nebenstehende Formel. B. c«H«<*?>NOCH»
Beim Behandeln von Hydrochinonphthalein-a-oxim mit Di- cHrO-C«Hj'> >C«H»-0-CHt
methylsulfatund Natronlauge (R. Meyer, Kissen, B. 42, 2834).—

~"°

Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 123—124°.

Triäthyläther CMHMOjN, s. nebenstehende Formel. B. c«Hi<JJP>NOCiH»
Beim Kochen von Hydrochinonphthalein-a-oxim mit Äthyl- c«H«-0-C«H»<^ ^CeHi-O-CiHs
Jodid und wäßrig-alkoholischer Natronlauge (R. Meyer, Speng- °
ler, B. 86, 2962). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 158—lfi9 l)

.

Triaoetylderivat CsH^OgN, s. nebenstehende For- CHiC'jipiN O CO- CH»
mel. B. Beim Behandeln von Hydrochinonphthalein- CH»-CO-OCgHj< >C«H»-oco-CH»
a-oxim mit Aaetanhydrid und Natnumacetat (R. Meyer, °
Kissin, B. 48, 2834). — KrystaUe (aus Alkohol). F: 210°.

') Zar Konstitution Tgl. Indeswn Bd. XXII, S. 244 Anm. 1.

20*



308 HETERO: 1 0, 1H. — OXY-OXO-VEBBINDUNGEN [8yrt.Ko.4800

Tribensoylderfvat C41H„0,N, s. nebenstehende ciH4<00^»ococ«H5
Formel. A Beta Sehttttemvon Hydrocmnonphthalem- .co-oofliC S&H1OOO.OJ1
«-<adm mit Bonroytohlorid und Natronlauge (R.MBYKB, C«H« °° ° CeH.^ ^c*H, o co w.
Kissnr, A 42, 2834). — Nadeln (aus Aceton). F: 226—227°. Sehr schwer löslich.

2. Xoetam der 2- [9- Amino - 8.6 - dioxy - xanthyl] - c«H4-'
C0-NB

ben*oe*äure C^HuO.N, s. nebenstehende Formel (R = H). ^~-J>0<\,^

Lactam der 2-[8-Aniltno-8.e-dioxy-xanthyl]-ben*oesäure, hO-L JL „ J^J-OH
„Fluoreseeinanilid" C^HhOjN, b. nebenstehende Formel (R=C.H,). °

A Beim Kochen von 1 Tl. Fluorescein mit 4 Tln. Anilin und 2 Tln. Anilin-hydrochlorid

(O. Fischer, Hepp, A 28", 2236). — Farblose Blattchen oder Tafeln (aus Essigester). Färbt

sich oberhalb 200° rot und gibt ein rötliches Sublimat (F., H.). Unlöslich in Wasser, leicht

löslich in Alkohol und Eisessig (F., H.). Die Lösung in Natronlauge ist farblos und zeigt

keine Fluorescenz (R. Meyer, Lange, A 40, 1461). — Wird beim Kochen mit Zinkstaub

und alkoh. Kalilauge nicht reduziert (M., L..). Bei längerem Kochen mit wäßrig-alkoholischer

Schwefelsäure erfolgt Spaltung in Fluorescein und Anilin (F., H.). — Die Losung in konz.

Schwefelsäure ist gelblich und fluoresciert schwach grün (F., H.; M., L.).

Laotam der 2- [8 -Anilino-S-oxy-6-methoxy-xanthyl]- CiHi^HkCiHi
bensoesäure C„Hj,04N, s. nebenstehende Formel. A Beim cHa-OC«H»^ >CeH»OH
Kochen von lactoidem Fluorescein-monomethylftther (Bd. XIX, °

S. 225) mit 4 Tln. Anilin und 2 Tln. Anilin-hydrochlorid (0. Fischer, Hepp, A 28, 397). —
Mikroskopische Prismen (aus verd. Alkohol). F: ca. 280°. Löslich in Alkalien ohne Färbung
und Fluorescenz, in konz. Schwefelsäure und in alkoh. Salzsäure mit gelber Farbe und grüner
Fluorescenz.

Laotam der 2-[8-Anilino-8.8-dimethoxy-xanthyl]- Ct^<P°>'SCtB.s
bensoesäure C„Htl 4N, s. nebenstehende Formel. A Durch ch»-0-C«Hj^

C
>C«H»-0-ch»

Kochen von Fluoresceinanilid mit Methyljodid und alkoh.
~~~°

Kalilauge (O. Fischeb, Hepp, A 26, 2237). — Prismen (aus Alkohol). F: 207—208° (F.,

H.; R. Meter, Lange, A 40, 1461). — Gibt beim Erhitzen mit Eisessig und konz. Salz-

säure im Rohr auf 150—160° Anilin und lactoiden Fluorescein-dimethyläther (Bd. XIX,
S. 225) (F., H., A 27, 2791).

Laotam der 2 - [8 -Anilino- 3.6 -diäthoxy -xanthyl]- CjHi-^^N-CjHs
bensoesäure CjjH^O^N, s. nebenstehende Formel. A Beim c»H50-c«Hj^C<S3«h«-o-CjH§
Kochen von Fluoresceinanilid mit Äthyljodid und alkoh. Kali- ^O-^
lauge (0. Fischeb, Hepp, ä 27, 2791). — Alkoholhaltige Prismen (aus Alkohol). F: 179°
bis 180° (R. Mbyeb, Lange, A 40, 1461). — Gibt beim Erhitzen mit Eisessig und konz.
Salzsäure im Rohr auf 160° Anilin und lactoiden Fluorescein-diäthyläther (Bd. XIX, S. 226)
(F., EL). — Löslich in konz. Schwefelsäure mit grüner Fluorescenz (F., H.).

Anhydro - [2 - (8 - phenylhydrasino - 8.6 - dioxy-xanthyl)- CH«-"00^ NH •C«Hi
bensoesäure], „PluoreBeeinphenylhydrasid" ChH^N,, s. HO-C6H*>0<:-C«Ha-OH
nebenstehende Formel. A Durch Erhitzen von Fluorescein mit ^0-"
Phenylhydrazin bis zum gelinden Sieden (Gattermann, A 32, 1133). — Krystalle (aus
verd. Essigsäure). Schwer löslich in kaltem Äther, leichter in Alkohol und Eisessig. —
Die Lösungen in Alkalien sind farblos und fluorescieren. — Gibt beim Erhitzen mit konz.
Salzsäure unter Druck Fluoresceinhydrochlorid.

Anhydro - [2 - (9 - phenylhydrasino - 8.6 - dimethoxy- cä^ksh-m.
xanthyW-bensoesäure] C„H„04N,, s. nebenstehende Formel. CH,. .c£>c<M..i).™.A Durch Kochen von Fluoresceinphenylhydrazid mit Methyl-

0«h,^o^(*h, o cm
Jodid und alkoh. Kalilauge (Gattebmann, A 82, 1134). — Nadeln (aus Essigsäure). F:
227—228°. — Gibt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure unter Druck lactoiden Fluorescein-
dimethyläther (Bd. XIX, S. 225).

Anhydro • [2 - (8 - phenylhydrasino - 3,6 - diäthoxy- «wi^O^N.ior.r.H.
xanthyD-beasoesäure] C^H^N,, s. nebenstehende Formel. C,H.OoS!>c<Cä. o &h.A Analog der vorangehenden Verbindung (Gattermann, A ' ' °«H»-. ^C,,H

» ° ClHl

82, 1134). — Gelbliche Nadeln. F: 247—248°. — Gibt beim Erhitzen mit konz. Salz-
säure unter Druck lactoiden Fluorescein-diäthyläther.
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3. Lacton der 2-{3.6.9-Trlojcy-9.10-dihydro-acridyl-(9)J-ben*oesdure
CmHuOiN, Formel I.

Laoten der S-[4.6-Dinitro- OjN KOt

8.6.8 - trioxy - 9.10 - dihydro - HO^
r
-NH^

r
^OH m.>wrav^ ow

*oridyl-(8)]-beMoee&tire0>), L I I I I

II. f j I 1-7*
„Dinitrofluoresceingelb" TX^-CT« k-^o-'kJ (T)

C,„Hu 8N„ Formel II. 5. Das °<*«<co- Ctft«<<r>0
Ammoniumsalz entsteht bei der
Einw. von verd. Ammoniak auf 4.5-Dinitro-fIuoreseein (Bd. XIX, S. 232) in der Kalte (Rkvxr-
din, B. 80, 332; Höchster Farbw., D.R.P. 89400; Frdl. 4, 228).— Gelbe Nadeln (aus Alkohol).
Schwer löslich in Alkohol (R.; H. F.).— Gibt beim Behandeln mit alkoh. Salzsaure eine gelbe,
krystallinische Verbindung C„Hi,OaN1 (R). — F&rbt Wolle gelb (R.; H.F.). — Ammo-
niumsalz. Gelbe Blattchen (aus Wasser). Leicht löslich in Wasser mit gelber Farbe (H. F.).

—

Na,C, H,O,N,. Gelbrote Blattchen (aus verd. Alkohol). Leicht löslich in Wasser mit rot-

gelber Farbe (R.).

1) Oxy-oxo-Verbindungen CHa^oC^N.

phenoxazi n] I
), 2 - Oxy- 3.4- phthaly l-phenoxazi n kJ\ :0

CjnHnO^N, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 4-Anilino- _J |'

1.3-diozy-anthrachinonmitNitrobenzolundEisenchlorUr (Bayer & Co.,
: ^r^^f t -""*]

D.R.P. 141575; C. 18081, 1382; Frdl. 7, 234). Beim Erhitzen von HO-LX J J
1.2.4-Trioxy-anthrachinon mit Anilin, Quecksilberoxyd und Borsaure ^~^^o^^.^
auf 160—200° (B. & Co., D. R. P. 153770; C. 1804 II, 762; Frdl. 7, 238) oder mit 2-Amino-
phenol und Borsaure in Alkohol auf 140° unter Druck (Höchster Farbw., D.R.P. 156477;
C. 1805 I, 481 ; Frdl. 8, 322). — Bronzeglänzende Nadeln (aus Anilin oder Pyridin). Un-
löslich in Wasser (H. F.), löslich in Anilin, Pyridin und Eisessig mit blauer Farbe, in kons.
Schwefelsaure mit blaugrüner, in rauchender Schwefelsaure (20°/, SOa-Gehalt) mit grün-
blauer Farbe (B. k Co., D.R.P. 141575). Unlöslich in waßr. Alkalilaugen (H. F.). — Gibt
eine Sulfonsaure, die ungeheizte Wolle blauviolett färbt (H. F.).

2. 2-0xy- r.4'-dioxo-7-methyl-r.4'-dihydro-[naph-
tho-2'.3':3.4-phenoxazin] x

), 2-0xy-7-methyl- ^-^.
3.4-phthalyl-phenoxazin C,iHu 4N, s. nebenstehende T |

:

1<ra
Formel. B. Beim Behandeln von 4-p-Toluidino-1.3-dioxy-anthra-

: y" y' [^"1
chinon mit Chromsaure in heißem Eisessig (Bayer & Co., D.R.P. ho-L J Jl '-ch«
141575; C. 18031, 1382; Frdl. 7, 234). Aus 2-Brom-4-p-toluidino-

^ -O-"^
1.3-dioxy-anthrachinon beim Erhitzen mit hochsiedendem Petroleum auf 200°, mit Natrium-
acetat auf 190° oder mit Natriumacetat und Eisessig auf Siedetemperatur (B. & Co., D.R.P.
153517; C. 1804 II, 752; Frdl. 7, 239). — Krystalle (aus Anilin). Löslich in Pyridin und Eis-
essig mit blauer, in konz. Schwefelsäure mit blaugrüner, in rauchender Schwefelsaure (20°/

SO,) mit grünblauer Farbe.

m) Oxy-oxo-Verbindungen CnHzn-siCUN.

4'-Oxy-9'.10'-dioxo-2-phenyl-9'.10'-dihydro-[anthraceno-2'.3':4.5-oxazolJ 1
) >

4'-0xy-2-phenyl-[anthrachinono-2'.3':4.5-oxazol] 1
), 7-0xy-2-phenyl-

5.6-phthalyl-benzoxazol CjxHuO^N, s. nebenstehende o
Formel (R == H). ^^k.^ K

4'-Bensoyloxy-8-phenyl- [anthraohinono -S'.8':4.6- I [ [ I ü „_
oxaaol] J), 7-Bensoyloxy-B-ph«nyl-5.6-phthalyl-benaoxa*ol ^~^>r^r^O-^ *****

Cj»HuO,N, s. nebenstehende Formel (R = 00-0,^. B. Beim O OB
Kochen von 3-Amino-alizarin mit Benzoylchlorid (Robmbr, B. 18, 1669). — Gelbe Nadeln
(durch Sublimation). Schmilzt oberhalb 300°. Fast unlöslich in den gebräuchlichen Lösungs-
mitteln. — Gibt beim Erhitzen mit Salzsäure auf 180° 3-Amino-alizarin. Geht beim Kochen
mit alkoh. Kalilauge mit blauer Farbe in Lösung.

l
) Zar Stellungsbeseiehniinc: In diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3.
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3. Oxy-oxo-Verbindungen mit 5 Sauerstoffatomen.

a) Oxy-oxo-Verbindungen CnH^-iOsN.

2-Oxo-5-[trioxy-propyl]-oxazolidin, 5-[Trioxy-propyl]-oxazolidon-(2)
H,C—NH

C,Hu 6N - H0 .CHi .CH(OH) .CH(OH) . H<!;.o.(Jo
'

2-Thion-5-[trioxy-propyl]-oxa8011din bezw. 2-M«roapto-6-[trioxy-propyl]-
Ji-oxaaolin, „Mercaptoarabinoxazolin" C,Hu 4NS, Formel I bezw. II. B. Aus

OH OH H,C NH 9H OH H.C W
I. HO CHjC C HC-o/'S II- HO CHS C—

C

HCOCSH
H H H H

Arabinamin bei der Einw. von Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Wasser im Bohr bei

100» (Roux, C. r. 186, 1081; A. eh. [8] 1, 176). — Nadeln (aus Alkohol). F: 172,5°. Leicht

löslich in Wasser, schwer in Alkohol. — Gibt eine in Wasser und kaltem Alkohol unlösliche

Silberverbindung.

b) Oxy-oxo-Verbindungen CnHü^isOsN.

Oxy-oxo-Verbindungen C10H7OsN.

1. 2.4- Dioxo-5- [3.4-dioxy -bemal]-oxazolidin Ci H7O5N =
OC NH

(HO),C,H,-CH:COCO'
4-Oxo-2-tbion-6-vanillal-tbiazolidin, 6 - Vanillal - rhodanin CnH,0,NS, =

QQ NW
„ „ i i . B. Aus Rhodanin (S. 242) bei der Kondensation mit

CH,0-C,H,(OH)CH:CSCS
Vanillin in alkoh. Lösung in Gegenwart von konz. Salzsäure oder konz. Schwefelsaure auf dem
Wasserbad (Baroellini, B. A. L. [5] 151, 41; ö. 36 II, 139). — Citronengelbe Nadeln
(aus Essigsaure). F: 227—230°. Leicht löslich in Essigsäure, etwas schwerer in Alkohol,
Essigester und Aceton, noch schwerer inÄther, Benzol und Chloroform, unlöslich in Ligroin. —
Beim Kochen mit 10°/giger Natronlauge erhält man eine bei ca. 160° schmelzende Substanz
(vielleicht tx-Mercapto-ferulasäure).

OC—NCH,
3-Kethyl-6.vanillal. rhodaninWW -

CH,.0-C6H,(OH).CH:£.S-CS
'

B. Aus N-Methyl-rhodanin (S. 243) bei Einw. von Vanillin (Andbbasch, Zipseb, M. 26,
171). — Orangegelbe Nadeln. F: 199°.

QQ N.ß H8^^1-5^111^0^^^^^«,= ^^^^^^^ • \*.

Aus N-Äthyl-rhodanin (S. 243) bei Einw. von Vanillin (Andreasch, Zipser, JH. 25, 176). —
Gelbe Nadeln. F: 140°. Löslich in Äther.

S-Allyl-6-vanillal-phodanin C14H1S0.NS, =
qq N -CH 'CH-CH

CH5 -0-C.H^OH).CH:C-sAs
* ' V Dft8 Mo,ekularSe™ht ist kryoskopisch in

Eisessig bestimmt (Andreasch, Zipseb, M. 25, 164). — B. Aus N-Allyl-rhodanin (S. 243)
bei Einw. von Vanillin (An., Z.). — Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 148°. Ziemlich
leicht löslich in Aceton, Eisessig und Äther, schwer in Alkohol.

OP—N"«P "ff

8-Pb.enyl.6-vanlUal-rhodaninC„HlsOJIS, = „ „ j*
\ ' *. B.i7 i> ^ > CH,OC,H,(OH)CH:CSCS

Aus N-Fhenyl-rhodanin (S. 243) bei Einw. von Vanillin (Andbbasch, Zifsbr, M. 26, 163). —
Gelbe Nadeln. F: 193°.

8-o-Tolyl-5-vanillal-rhodanin CuHuOjNS. =
OC—N-C.H.-CH,

CH,OC.H,(OH).CH :CS-6s * R Aus N-o-Tolyl-rhodanin (S. 244) bei Einw.

von Vanillin (Sttchetz, M. 26, 1211). — Chromgelbes Krystallpulver. F: 168°. Sehr leicht
löslieh in Alkohol.
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8-p-Tolyl-ö-vanillal-rhodanin CjglLjOjNS. =
Qp,

"

Nf-f1 TT 'GH

CH,.O.C.H,(OH,.CH:6s.68
' * '' * *"" N-P-Tolyl-rhodanin (8. 244) bei Einw. von

Vanillin (Stttchktz, Jf. 86, 1214). - G«lbes Krystallpulver. F:202°. Leicht löslich in heißem
Alkohol, siedendem Äther und Aceton.

2. y-Lacton der d.6.7-Trioxy-2-oxo-1.2.3.4-tetrahydro-chinolin-carbon-
aüure-(ö), Lactam der [4-Atnino-6.7-dioxy-phthalidyl-(3))-ea8ig»üure
O^HjOgN, Formel I.

Laoten der 4-Oxy-6.7-dimetnoxy-2-oxo-1.2.3.4-tetrahydro-ohinolin-oarbon-
säure - (6) , Laotaxn der [4 - Amlno - 6.7 - dimethoxy - phthalidyl - (8)] • essigsaure
C^HpO^N, Formel II. B. Aus [4-Nitro- oc Q oc Q
6.7-dimethoxy-phthalidyI-(3)]-essigBäure

|
i

| i

(Bd. XVIII, S. 643) beim Erwärmen mit I. HO-t^Y CH« n - CHi-O^Y CH»
Zinn und rauchender Salzsäure (Lizbkr- ho-L J-^tt^CO CH.oL J^ ,™^co
mahk, Klkbmawn, B. 16, 2296). — ^-'"--»H-' -~^NH--
Nadeln (aus Wasser). F: 266* (Zersetzung unter Abgabe von Kohlendioxyd). Leicht löslich

in Alkohol und Eisessig, etwas löslich in siedendem Wasser, unlöslich in Äther und Benzol;
löslich in kaltem Barytwasser. — Beim Kochen mit Barytwasser entsteht das Bariumsalz
der 4-Oxy-6.7-dimethoxy-2-oxo-l.2.3.4-tetrahydro-chinolin-carbonsaure-(5) (Bd. XXII, S. 380).
Liefert beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid in Gegenwart von wenig Phoephoroxy-
chlorid im Rohr auf 166—170° das Lactott der 2-Chlor-4-oxy-6.7-dimethoxy-3.4-dihydro-
chinolin-carbonsaure-(6) (8. 304).

c) Oxy-oxo-Verbindungen CnHzn-isOsN.

2.4-Dioxo-5-[4-oxy-2-methyl-5-isopropyl-3-formyl-benzal]-oxazolidin
OC—NH

°" " * (CH,)1CHC,H(OH)(CH,)(CHO)CH:ÖO-6o'
4 - Oxo - 2 - thion • 5 • [4 - oxy-2-methyl-6-iBopropyl-S-formyl-benaal]-tbiasolidin,

6 - [4 - Oxy - 2 - methyl - 6 - isopropyl - 8 - formyl - benaal] - rhodanin CuHuOjNS, =
QQ J^JJ

„ I 1 . B. Aus Thymodialdehyd (Bd. VIII, 8. 296)
(CH,)„CH.C,H(OH)(CHa)(CHO)'CH:6-S-CS

'

bei der Kondensation mit 1 Mol Rhodanin (S. 242) in Alkohol in Gegenwart von konz. Schwefel-
säure oder Salzsäure (Bargeluct, R. A. L. [6] 15 I, 184; G. 36 II, 138). — Gelbe Nadeln
(aus Alkohol). F: 239—240°. Sehr leicht löslich in Chloroform, löslich in Alkohol, Äther,
Essigester, Aceton und Essigsäure, schwer löslich in Benzol, unlöslich in Ligroin.

d) Oxy-oxo-Verbindungen CHan-wOsN.

[S-Oxy-naphthalin-OM-^-oxo-oxazolin-^J-indoliflnon 1
) C11If70,N =

[8 - Oxy - naphthalin - (1)] - [2 - thion - thiaaolin - (6)] indolignon l
) CuHjOjNS, =

OCkC^i|g l5_^C:C<^_ i bezw. desmotrope Formen. Zur Desmotropie vgl, a. Sachs,

Öholm, B. 47 [19141, 967. — B. Aus dem Kaliumsalz der Naphthochinon-(1.2)-sulfonsäure-(4)
bei der Einw. von Rhodanin (8. 242) in sehr verd. Natronlauge bei 40—60°,(Sachs, Berthold,
Zaab, Zttchr. Farbenind. 6, 66; C. 1607 1, 1129). — Dunkelrote Nadeln (aus Eisessig). F:
290° (korr.). Leicht löslich in Alkohol, Aceton und Essigester in der Warme, ziemlich leicht

in Eisessig, Benzol und Äther, etwas löslich in Wasser, schwer löslich in Chloroform, unlöslich
in Petroläther. Löslich in Alkalilauge mit dunkelblauvioletter, in konz. Schwefelsäure mit
dunkelrotvioletter Farbe. — Färberisches Verhalten: S., B., Z.

') Zur Nomenklatur der Iadolignone vgl. Jacobson bei Fbkdlabkdkb, B. 42, 1068.
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e) Oxy-oxo-Verbindungen CnHto_2i06N.

5-0xo-2-phenyl-4-[3.4.5-trioxy-benzal]-oxazolin, 2-Phenyl-4-[3.4.5-trl-
(HO).C.H.CH:C N

oxy-b«nzal]-oxazolon-(5) CMHuO,N = OCOCCH'
8 - Phenyl - 4 - [&4.Ö - trimethoxy • bensal] - oxaaolon • (6) CltH„0,N =

(CH,-0),C, t-CH:C z^ K{mgtitution vgi Eblbkmxybb jun., A. 837, 267;
OCOC-C,H,

vgl. dagegen Hxxxkb, Lauth, B. 58 [1919], 2298. — B. Aus 3.4.5-Trimethoxy-beiualdehyd

bei der Kondensation mit Hippursäure in Gegenwart von Aeetanhydrid und wasserfreiem

Natriumaoetat auf dem Wasserbad (Mauthsxb, B. 41, 3663). — Gelbe Nadeln (aus Ligroin).

p. iftß—1000 (5|.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform, schwerer in heißem
Ligroin, unlöslich in Petroläther (M.). Löst sich in konz. Schwefelsaure mit rotgelberFarbe (M.).

— Liefert beim Kochen mit Natronlauge 3.4.5 -Trimethoxy -Phenylbrenztraubensäure (M.).

f) Oxy-oxo-Verbindungen CnH2n-2s06N.

[6.7-Dioxy-cumaron-(2)]-[indol-(3)]-indigo 1
), xw-r"-,

„Gallorubin" Cj.H.O.N, s. nebenstehende Formel. B. r""^ «K^p °\ —I J.
Beim Erhitzen äquimolekularer Mengen von 3.6.7-Trioxy- i^J—TTB./ .

oumaron (Bd. XVII, 6. 176) und Isatin mit konz. Salzsäure OH
(Fbibdlaxndxr, Büdt, B. 89, 1782; Feuerstein, Bbass, B. 87, 828).— Botbraune, grttn-

schimmernde Nadeln mit 1C,H«0 (aus Alkohol). Schmilzt alkoholfrei bei ca. 300° (Feu., Bb.).

Ziemlich leicht löslich in siedendem absolutem Alkohol, sehr schwer in verd. Alkohol, unlöslich

inWasser (Feu., Bb.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit violetter, in kaltemAmmoniak mit
blauvioletter Farbe, die beim Erhitzen nach Botviolett umschlägt; beim Lösen in verd. Alkali-
lauge entsteht eine violettrote Losung, die auf weiteren Zusatz von Alkalilauge nach Königs-
blau umschlägt und mit konz. Alkalilauge ein indigoblaues Alkalisalz abscheidet (Fb., B.;
Feu., Bb.). Die alkal. Losungen werden an der Luft erst grün, dann farblos (Fair., Bb.). —
Liefert beim Kochen mit Aeetanhydrid in Gegenwart von Natriumaoetat oder besser von
wenig konz. Schwefelsäure das Triacetylderivat (Fb., B. ; Fxtr., Bb.). Beim Kochen mit Anilin
erhalt man die Verbindung C,,HwO,N, (s.u.) (Feu., Bb.). — Färbt chromgebeizte Wolle
braunviolett (Fb., R.). — Hydrochlorid. Grünschwarzer, krystallinischer Niederschlag.
Zerfällt beim Kochen mit Wasser in die Komponenten (Fett., Bb.).

Triacetylderivat C„HuO,N = C,,H,0,N(COCH,),. B. Aus der vorangehenden
Verbindung beim Kochen mit Aeetanhydrid in Gegenwart von Natriumaoetat oder besser
in Gegenwart von wenig konz. Schwefelsäure (Fbizdlaxndkb, Büdt, B. 88, 1752; Fbder-
steht, Bbass, B. 87, 829). — Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol + Chloroform) oder gelbrote
Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 227° (Fb., R.), 234° (Feu., Bb.). Leicht löslich in
Chloroform; unlöslich in Alkalilaugen (Feu., Bb.). — Beim Kochen mit Alkalilaugen erfolgt
Verseifung (Fxtr., Bb.).

Verbindung CjgHuOjN,, „Anilinodihydrogallorubin". Besitzt vielleicht die Kon-
Co

stitution C,H4i^^L'Q^^jH HC<^O->0A(°H)». B. Aus Gallorubin bei kurzem

Kochen mit überschüssigem Anilin (Fbubbstein, Bbass, B. 87, 830). — Grüngelbe Blättchen
(aus verd. Alkohol). F: 257°. Schwer löslich in siedendem Alkohol. Löst sich in Alkalilaugen
mit grüngelber Farbe. — Beim Kochen mit alkoh. Kalilauge erfolgt Spaltung in die Korn-

,

ponenten. — Farberiscb.es Verhalten: Fxtr., Bb.

4. Oxy-oxo-Verbindungen mit 6 Sauerstoffatomen.

a) Oxy-oxo-Verbindungen CVHgn-rOeN.

2-Oxo-5-[tetraoxy-butyl]-oxazolidin, 5-[Tetraoxy-butyl]-oxazolidon-(2)
H,C—NH

C* vP* = HO CHt [CH(OH)]t H6o CO'

') Zur Nomenklatur der Indigoide vgl. Jacobson bei Fbikolaxrdxb, B. 41, 773.
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S - Tbion - 5 - [tatraoxy • butyl] • oxasolidln bezw. 2-Mercapto-5-[tetraoxy-butyl]-

<d'-oxasolin C,HM JJS = H,
9 ^ bezwa ™»imu, »v^= HOCH1 [CH(OH)]1 H(!30-6s

'

H,C

—

X
H0CHt [CH(0H)],HA0(!JSH"

a) „Mercaptogalaktoxazolin" C,Hlt 4NS, Formel I bezw, IL B. Beim Behandein
von Galaktamin (Bd. IV, S. 306) in Wasser mit Schwefelkohlenstoff im Rohr bei 100° (Ror/x,

Ä OH OH HiC NH H OH OH HtC N
I. HOCH»?—C—6 HC-0-C8 II. HO CH, C— C—C HCO^SH

OH H H OH H H
G. r. 185, 693; A. eh. [8] 1, 143). — Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). F: 180—186°. Leicht
löslich in Wasser, schwer in Alkohol. 80%iger Alkohol löst bei Siedetemperatur ungefähr
6,5%,. bei Zimmertemperatur ungefähr 1%.

b) „Mercaptoglueoxazolin" C7HuO(NS, Formel III bezw. IV. Das Molekulargewicht
ist ebulüoskopisoh in Wasser bestimmt (Roux.^.cA. [8] 1,115).— B. Aus Glykamin (Bd. IV,

H H OH H«C NH H H OH HjC H
III. ' HO-CHi-C C HC-O-CS IV. HOCH,C C C HCO-C-8H

OH OH H OH OH H
S. 305) bei der Einw. von Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Wasser im Bohr bei 100°
oder beim Behandeln mit Phenylsenföl in siedendem Pyridin (R., C. r. 184, 293; A. eh. [8]

J, 112, 114; Maqttknot, R., G. r. 184, 1591). — Nadeln (aus Alkohol). F: 156° (M., R.; R.).

Leicht löslich in Pyridin, unlöslich in Äther und Schwefelkohlenstoff (R.). Kaltes Wasser
löst ca. 1,5%, kalter Alkohol ungefähr S°/, (R.). — AgC7HuO„N8+AgNO,. Schillernde
Blattchen. Fast unlöslich in Wasser; löslich in verd. Salpetersäure; gibt bei Emw. von verd.
Ammoniak einen gelatinösen Niederschlag, der mit Salpetersäure das Ausgangsmaterial
regeneriert (R.).

c) „Mercaptomannoxazolin" C,rL.O,NS, Formel V oder VI. jB. Aus Mannamin
(Bd. IV, S. 306) bei der Einw. von Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Wasser bei 100°

H H OH HtC NH H H OH H»C N
V. HOCHjC C C HCO-6s VI. HOCH|C C—

C

HCO C 8H .

OH OH H OH OH H
(Roux, C. r. 188, 506; Bl. [3] 81, 605). — Prismen. F: 216°. Löslich in siedendem Wasser,
schwer löslich in Alkohol. — Gibt eine schwer lösliche Silberverbindung.

b) Oxy-oxo-Verbindungen CnHto-siOaN.

2-[3.4-Dioxy-benzoyl]-pyridin-dicarbonsflure-(3.4)-anhydrid, 2-[3.4-Di-

oxy-benzoyl]-cinchomeronsAure-anhydrid CMH,o,N, Formel VII.

8-[8.4-I>imethoxy-ben»oyl]-pyridin-cUoarbons&ure-(a4)-anhydrid, 3 -Veratroyl-
oinohomeronsäure - anUydiid, Fapaverlna&ure - anhydrid CuHuO(N, Formel VIII. B.
Aus Papaverina&ure (Bd. XXII, S. 382) beim coc«H»(OH)» coc«Hj(o-CHj)i
Koohen- mit Aoetanhydrid (Goldschhibdt, xttt ^~ m vttt ^-^ «,
Sthachx, M. 10, 159; Go., Schbakzhofbr, M. vu

- » f~ > vul
*f rco\

18, 698).— Krystalle (aus Benzol). F: 169—170° k>-0O/ k^J-0O/
(Go., Str.; Go., Sch.). Sublimiert unzersetzt (Go., Sch.). — Die Losung in Benzol liefert

beim Einleiten von Ammoniak Papaverins&ure-monoamid (Go., St. ; Go., Sch.). Beim Kochen
mit Methanol entstehen Papavennsaure-/)-methylester und wenig Papaverins&ure-y-methyl-
ester (Go., Sohvi vgl. Wsgsqbsxdbb, M. 88, 387; Go., Hönigschmid, M. 84, 685); beim
Kochen mit absol. Alkohol wird Papaverinsaure-/9-athylester erhalten (Go., St.; Go., Sch.).

o) Oxy-oxo-Verbindungen CnHjn-zrOcN.

Lactam der 2-[9-Amino-3.4.5.6-tetraoxy-xanthyl]-benzoesÄure CMHuO,N,
Formel I auf S. 314 (R=H).

Iiaotam dar 8 -[9-Anilino- 8.4.5.8 -tetraoxy-xanthyl]-ben«oesaure, „Galleln-
ardlid« Ci,Hi,0,N, Formel I auf S. 314 (R = C,H,). Zur Konstitution vgl. OmibObitf,
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Brkwer, Am. 86, 151. — B. Aus Gallein (Bd. XIX, S. 264) bei 12-8tündigem Kochen mit
salzaaurem Anilin (Albert, B. 87, 2794; vgl. O., Br„ Am. 88, 161). — Farblose Blatteten

(aus Alkohol oder Eisessig). Schmilzt oberhalb 300° (Al.).

CH«<.C£>NB
T f C l"^\ TT

CÄ«Cc£>K-CeHs
HO-l_A^ J^JOB (CH.O),Ctf[i< >C(iHi(OCH8)»

HO OH
Lactam dar 8 - [0 • Anilino - 3.4.6.6 - tetramethoxy • xanthyl] - bensoM&ure

CMHttO,N, Formelll. Zur Konstitution vgl. Orndorff, Brewbr, Am. $6, 151. — B. Aus
Galleinanilid beim Erhitzen mit Methyljodid im Rohr auf 100° (Albkrt, B. 87, 2794). —
Nadeln (aus Alkohol). F: 206* (Al.).

5. Oxy-oxo-Verbindungen mit 7 Sauerstoffatomen.

6.7-Dioxy-3-[6.7-dioxy-phthalidyliden]- ho

phthalimidin, Tetraoxy-diphthalyl -mono- ho^^-co^
imid Ci,H,07N, s. nebenstehende Formel. L^

6.7-Dlmethoxy-8-[6.7-dtmethoxy-phthalidyliden]-phthalimidin, Tetramethoxy-

diphthalyl-monoimid C, H17O,N = (CH,O),C,H,<5?>NJHj0<f^>C,H,(OCH,),. B.
C —

C

Aus 6.7-Dimethoxy-3-[3.4-dimethoxy-2-carboxy-benzoyl]-phthalid (Bd. XVIII, S. 666) beim
Erhitzen mit konz. Ammoniak im Rohr auf 100° (Löwy, M. 14, 144). — Citronengelbe Kry-
stalle (aus Chloroform). Zersetzt sich von 200° ab, ohne zu schmelzen. Löslich in Chloroform,
unlöslich in Alkohol, Äther, Petroläther und Wasser. Lost sich in konz. Schwefelsaure zu einer
rotgelben, rot fluorescierenden Flüssigkeit, die beim Versetzen mit verd. Salpetersaure violett
wird.



IV. Carbonsäuren.

A. Monocarbonsäuren.

1. Monocarbonsäuren CnH^-iOsN.

[2.M.thy.-.x.zoHdy.-(2)]-„,i
fl
,äure •VW-g^^^

Äthyl..*r C.H„0,N =
h'6 W(CH,).CH,.CO,.C,H,-

A Au* •**»»-*« Men«en

0-Amino-äthylalkohoI und Acetessigester (Knorr, Rössler, £. 86, 1283). — Nadeln (aus
wenig Äther). F: 31—32°. Leicht löslich in WaBser, Benzol, Chloroform, Äther, Alkohol und
Eisessig, schwer in Ligroin.— Wird durch Sauren unter Bildung von Acetessigester gespalten.

2. Monocarbonsäuren CnH2n-s08 N.

CarbonsAure C.HO.N = HOtC C==^N.

Äthylester C,H,0,N = C,H,-0,C-C^p5N(?). Vgl. Oxakaureathylester-nitriloxyd

C,H,01CC=N:0(T), Bd. II, S. 548.

3. Monocarbonsäuren dl^n-sOsN.

1. Carbons&uren OsH60,N.

HC CCO.H
1. &-Methyl-i80xazol-carbonadure-(8) C»HjO,N= u n . B. Beim

Erwarmen von Acetonoxalsaureathylester mit salzsaurem Hydrozylamin in Eisessig auf
dem Wasserbad (Clais»n, B. S4, 3908; 48, 60; Ci... Priv.-Mitt.). Aus 0-Brom-a-oxo-y-valero-
lacton-y-carbonsaure (Bd. XVIII, S. 453) und salzsaurem Hydroxylamin in waßr. Losung
(Wolff, A. 817, 19). — Prismen oder Tafeln (aus Wasser). F: 176° (Cr..), 173—174° (Zers.)

(W.). Leicht loslich in Alkohol und heißem Wasser, schwerer in Äther und Chloroform (W.).
Leicht loslich in Soda-Lösung (W.). — Gibt mit Eisenchlorid-Lösung keine Färbung (W.). —
Silbersalz. Nadeln oder Spieße (aus Wasser). Verpufft beim Erhitzen (W.).

Methylester C,H,0»N = CH,C,HONC01 CH,. F: 94° (CtAisiai, Priv.-Mitt.).

Amid C,H,OtN1 = CH,C,HONCONH,. F: 163° (CLAismr, Priv.-Mitt.).

Anilid C11H„O^I1
= CH1 C,HONCONHC,H,. F: 143° (Claisen, Priv.-Mitt.).

HC CCH,
2. 3-Methyl~iaoasaxol-carbonaaure-(5) C,H,0,N = Hor .^

.

.JJr
. A Man

laßt Natriumacetonoxalsaureathylester mit rauchender Salzsaure stehen, versetzt mit salz-

saurem Hydroxylamin und dampft das Reaktionsgemisch nach mehrtägigem Aufbewahren
auf dem Wasserbad ein; daneben entsteht wenig_5-Methyl-isoxazol-carbonsaure-(3) (Glaisin,
B. 48, 60; Cl., Priv.-Mitt.). — Blattohen (aus Wasser). F: 211°. Zersetzt Bich vollständig

bei weiterem Erhitzen. — Das Caloiumsalz gibt bei der trocknen Destillation mit Calcium-
hydroxyd Aoetonitril.
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Methylester C,H,0,N = CH,C,HONCO,CH,. Prismen. F: 104° (Claisbh, Priv..

Mitt.).

Axnid C,H,0,N, = CH,C,HONCONH1. F: 184—185° (Claisek, Priv.-Mitt.).

Aailid CuHwO.N, = CH,C,HONCONHC,H,. F: 166—157° (Claisek, Priv.-Mitt.).

JJQ Q.Q J^

3. 2-Methyl-oxaxol-carbonsdure-(4) C5H,0,N = * hCOCCH ' B' B°i

der Oxydation von 2.4-DimethyI-oxazol mit siedender 4°/„iger Kaliumpermanganat -Losung

(Oxstebbxick, B. 80, 2258). — Nadeln (aus Wasser). F: 287—288°. Leicht löslich in Wasser,

Alkohol und Äther. — Silbersalz. Amorpher Niederschlag.

4. 9-Methyl-oaDaxol-carbonaaure-(g) C,HsO,N = n-C-O-C CH
'

2-JCethyl-tbiaK>l-oarbonsäure-<6) C6H50,NS = n-C^-S-O-CH
' *' ^^ ^

hitzen von 2-Methyl-thiazol-dicarbonsaure-(4.5) auf 170—172° (Bublew, A. 269, 271). —
Nadeln oder Prismen mit 1 H,0 (aus Wasser). Schmilzt wasserfrei bei 144—145°. Leicht lös-

lich in kaltem Wasser, schwerer in Alkohol, schwer in Äther und Chloroform, sehr schwer in

Schwefelkohlenstoff und Benzol.

CH.-C N
5. 4-Methyt-oxaxol-carbonaäure-(&) C,HsO,N = u n .

4-Methyl-thiazol-oarbonsäure-(6) C,H,jO,NS = * u u . B. Beim Erhitzen
HOJU'C'S'CH

des Äthylesters mit alkoh. Kalilauge (Wohmann, A. 269, 299). — Blattchen (aus Wasser),
Nadeln (aus Alkohol). F.- 257° (Zers.). Ziemlich leicht löslich in Alkohol, schwerer in Äther
und heißem Wasser, sehr schwer in Benzol und Ligroin.

CH.C—

N

Äthylester C7H,0,NS = „ „ ' n l. B. Beim Behandeln von 2-Chlor-4-methyI-

thiazol-carbonsaure-(5)-athylester mit Zinkstaub und Eisessig unterhalb 50° (Wohmakk, A.
269, 299). — Säulen. Biecht obstartig und schmeckt süßlich scharf. F: 27—28°. Kp^:
232—233° (korr.). Leicht flüchtig mit Wasserdampf. Sehr leicht löslich in den gewöhnlichen
Lösungsmitteln außer in Wasser.

CH.C—

N

2 - Chlor -4 - methyl - thiaaol - carbonsaure - (6) CSH40,NC1S = „,>
"

" J* . &
HOJD'C "S'CCl

Neben wenig 2-Oxy-4-methyl-thiazol-carbonsaure-(5) beim Stehenlassen des Äthylesters (s. u.)

mit alkoh. Kalilauge (Wohmakk, A. 269, 293). — Wurde nicht ganz rein erhalten. Krystalle
(aus Wasser). Schmilzt bei 144—148° unter Zersetzung und teilweiser Bildung von 2-Oxy-
4-methyl-thiazol-carbonsaure-(5) (S. 337). Ziemlich schwer löslich in heißem Wasser, sehr
leicht in Benzol und den übrigen organischen Lösungsmitteln. — Liefert beim Erhitzen mit
Kalilauge 2-Oxy-4-methyl-thiazol-oarbonsäure-(5). — AgC,H,0,NClS. Nadeln.

Äthylester 0,11,0^018= '
ji n . JB. Beim Erhitzen von 2-Diazo-

CgHj • u,C •C • S *CC1
4-methyl-thiazol-carbonsaure-(5)-athyleBter (S. 338) mit 15—18%iger Salzsaure (Wohmakk,
A. 269, 286). — Prismen (aus Alkohol). Riecht obstartig und schmeckt süßlich scharf. F:
50-^51°. Leicht flüchtig mit Wasserdampf. Leicht löslich in Äther, Alkohol, Benzol, Ligroin,
Eisessig und Chloroform, sehr schwer in heißem Wasser. Löst sich in konz. Sauren und wird
beim Verdünnen mit Wasser wieder ausgefallt. — Gibt beim Behandeln mit Zinkstaub und
Eisessig unterhalb 50° 4-Methyl-thiazol-oarbonsfture-(5)-athylester.

CH -P JT
8 -Brom-4 -methyl -thbwol-oarboMäure -(6) C,H.OvNBrS= ' i n . B.

„ . c , , ,v,. • •
s* HO.CCSCBr

Beim Stehenlassen des Äthylesters mit alkoh. Kalilauge (Wohmakk, A. 269, 295).— Schmilzt
bei 162—164° unter Zersetzung und teilweiser Bildung von 2-Oxy-4-methvl-thiazol-carbon-
saure-<6).

Äthylester C7H,OtNBrS =
.oc-6-S-OBr'

B' Au8 2 - ]C)i»zo -*- metny1 - tbi8Äo1-

oarbonsaure-(ö)-athylester beim Kochen mit Bromwaaserstoffsaure (Wohmakk. A. 269.
287). — Blatter (aus Alkohol). F: 70—71».
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a-Jod-4-m©thyl-thia2ol-oarbonsäure-(6) C.H.O.NIS = „ * h m . B. Beim
HO,CC-S-CI

Verseifen des Athylesters mit alkoh. Kalilange in der Kalte (Wohmann, ,4. 258, 295). —
Nicht ganz rein erhalten. Schmilzt bei 174—176° unter Zersetzung und teilweiser Bildung
von 2-Oxy-4-methyl-thiazol-carbonsäure-(5).

CH *C N
Äthylester C,HgO,NIS == _ rt -! Ji D ÄT . A In geringer Menge beim Eintragen

CjXl6
• UjC •C ö • CI

einer Äther. Lösung von 2-Diazo-4-methyl-thiazol-carbonsäure-(6)-äthy]ester in 2—3%ige
Jodwasserstoffsaure bei ca. 80° (Wohmann, .4. 359, 288, 289). — Krystalle (aus Alkohol
oder Eisessig). F: 86—87°.

2. Carbonsäuren CtH70,N.

1. ß-[Isoxaxolyl-(5)]-propionaäure C,H
70,N = „«„„„„„"11 B.

Bei der Reduktion von e-Nitro-y-oxo-n-capronsäure mit Zinn und Salzsäure (Thiele, Lan-
DSRS, A. 388, 308). — Nadeln (aus Benzol). F: 96—96°. Leicht löslich in Wasser. — Gibt
beim Behandeln mit ca. 30%iger methylalkoholischer Kalilauge d-Cyan-l&vulinsaure.

jjrj CO
/H8-Calor-iBOxaBolyl- (6)]-Propionsäure C,H,0;NC1 = « 11 .

H. Beim Erhitzen von e-Nitro-y-oxo-n-capronsaure mit rauchender Salzsäure im Rohr auf 150°
(Thiele, Landers, A. 868, 306). — Blätter (aus Wasser). F: 84—86°. — Gibt bei der Oxy-
dation mit Kaliumpermanganat in heißer Soda-Lösung Bernsteinsäure. Bei der Reduktion
mit Natriumamalgam in Soda-Lösung erhält man d-Cyan-lävulinsäure. Liefert beim Kochen
mit methylalkoholischer Kalilauge ^-[3-Methoxy-isoxazolyl-(6)]-propionsäure.

HC— CCI
Methyleater C7H,0,NC1 =^ ^^ n

Q^ . B. Beim Kochen von

/J-[3-Chlor-isoxazoryl-(5)]-propionsäure mit methylalkoholischer Salzsäure (Thiele, Landers,
A. 860, 306). — Nadeln (aus Petrol&ther). F:*40°. Leicht löslich in organischen Lösungs-
mitteln.

Tj£i PBr
0-[8-Brom-isoxMolyl-(6)]-propions&ure C,H,0,NBr = n 11 .

HUaO * KjmXs
*OWj • Vj *U * .N

B. Aus e-Nitro-y-oxo-n-capronsäure und Eisessig-Bromwasserstoff auf dem Wasserbad (Thiele,
Landers, A. 368, 306).— Blätter (aus Wasser). F : 103°. Ziemlich leicht löslich in organischen
Lösungsmitteln. — Liefert bei der Reduktion mit 3Vi°/oigem Natriumamalgam in Soda-
Lösung o'-Cyan-lävulinsäure. Beim Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge entsteht
0-[3-Methoxy-isoxazolyl-(6)]-propionsäure.

HC CBr
MethylMter C7H,0„NBr = CH .0C .CH .CH .c . .ft

• B- Beim Kochen von

0-[3-Brom-isoxazolyl-(5)]-propion8äure mit methylalkoholischer Salzsäure (Thiele, Landers,
A. 868, 307). — Nadeln. F: 70—72°.

HO.CC CCH,
2. 3.ö-Dlmethyl-ieoaxizol-carbon8dure-(4) C,H7OaN — 11 m . B.

CHj'C'O *N
Beim Erwärmen des Äthylesters mit alkoh. Natronlauge (Claisen, A. 877, 174). — Prismen
(aus Wasser). F: 142°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig, schwer in kaltem
Wasser, unlöslich in Ligroin und Schwefelkohlenstoff.

_ C.H.-O.C-C C-CH,
Ätbylester C,HnO,N = m Ä n ilir

• B- Beim Stehenlassen von Diacetessig-

a&ure-äthylester (Bd. III, 8- 761) mit salzsaurem Hydroxylamin in verd. Alkohol (Claisen,

A. 877, 173). Aus ^-Methylamino-a-aoetyl-crotonsäure-äthylester (Bd. IV, S. 80) und salz-

saurem Hydroxylamin in Alkohol auf dem Wasserbad (Benary, B. 48, 3923). — öl. Kp:
218—220° (Cl.).

HO.CCH.-C N
3. f2-Methyl-oxaxolyl-(4)J-e89i08&ure C,H,0,N = ' n 11 .

MC •O •G • Crlg

HO.C-CH.-C—

N

[B-Metb.yl-thia»olyl-(4)]-essigsaure C,H70,NS = *» _ u, __ . B. Beim
HO • o *O *OHj

Schütteln des Athylesters mit wftßr. Kalilauge bis zur Lösung und nachfolgenden Versetzen
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mit Salzsaure (Stetok, A. 261, 40). — Nadeln (aus Äther). F: 121°. Schwer löslich in Wasser,

leichter in Alkohol und Äther. — Zerfallt bei der trocknen Destillation in 2.4-Dimethyl-

thiazol und Kohlendioxyd.

C H -0 C-CH -C N
Äthylerter C,HuO,NS = '

5 s ' » _ " _„ • B. Beim Stehenlassen einer
xiv* • ö *O • v/xl3

Lösung von y-Brom-acetessigs&ure-äthylester (Bd. III, S. 664) und 1 Mol Thioacetamid in

Alkohol (Stjbüde, A. 281, 35, 39). — öl." Kp: 238—240°. Löslich in Sauren. — 2C„H110,NS +
2HCl+ PtCl1 . Gelbe Krystalle. F: 89°.

CH,C N
4. 2.4-Dlmethyl-oxazol-carbonsäure-(R) C,H 7 3N = n " .

2.4-Dimethyl-thiazol-carbonsaure-(6) C,H,0,NS =
c-c-S-^-CH

' B ' Beim

Kochen des Äthylesters mit alkoh. Kalilauge (Rublew, A. 259, 265). — Nadeln oder Prismen
(aus Wasser). F:227°(Zers.). Sublimiertunzersetzt. Ziemlich schwer löslich in heißem Wasser,

leichter in Alkohol und Äther. Beständig gegen siedende konzentrierte Salpetersaure. Wird
bei der Oxydation mit alkal.Kaliumpermanganat-Löeung vollständig zersetzt. — CaH,0„NS
+ HCl. Blättchen. Wird durch Erhitzen auf 70° oder durch kaltes Wasser in die Kom-
ponenten gespalten. — AgCaH,OtNS. Nadeln (aus Wasser). Schwärzt sich ziemlich rasch

beim Aufbewahren.
PH p M

Äthylester C8HnO,NS == „ « « ^ o ^ nx* • B - Beim Erwärmen von ot-Chlor-
C2
H

ft
• OjC • C - ö *C Cxig

acetessigsäure-äthylester mit Thioacetamid (Hantzsch, A. 250, 269). — Krystalle (aus Äther).

F: 50—51°. Kp: 242—242,5° (korr.). Unlöslich in Wasser, leicht löslieh in Alkohol und Äther.

3. [3.5-Dimethyl-isoxazolyl-(4)]-essigsäure C7H,OaN =

Beim Verseifen des Äthylesters mit Natronlauge (March,
HO.CCH.C C-CH,

CHa C-0-N
Cr. 132, 698; A.ch. [7] 26. 314). — Nadeln (aus Äther). F: 122°. Ziemlich leicht löslich

in Wasser, leicht in Alkohol und Äther. — NaC,H8 3N. Zerfließliche Krystalle (aus Alkohol).
F: 275—276° (Zers.). — KC,H 8OsN+ C.H.O. Krystalle (aus Alkohol). F: 66—67°. Leicht
löslich in Wasser und Alkohol. — Cu(C7H8 3N),. Grüner Niederschlag. Zersetzt sich bei
250°. Unlöslich in Wasser und Alkohol. — AgC,H„03N. Krystalle. Zersetzt sich bei 200°.

Unlöslich in Wasser und Alkohol. — Ba(C
7
H,03N)j+ 2HsO. Nadeln. F: 196—198°. Sehr

leicht löslich in Wasser und Alkohol.
r* tj ,r\ p.pjl .p P'PH

Äthyleater C,H13 3N = *
6

*
8

<i n
s

. B. Aus /S./S-Diacetyl-propion-
Orlg *C' 0*N

.
säure-äthylester (Bd. III, S. 755), Hydroxylamin-hydrochlorid und Kaliumcarbonat in verd.
Alkohol auf dem Wasserbad (March, C. r. 182, 698; A.ch, [7] 26, 313). — Gelbliches öl.
Kp„: 152°. Löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser.

4. Carbonsäuren CgHu 3N.

1. ß-[3.&-Ditnethyl-laoacaxolyl-(4)]'-Propionsäure CeHu 3N =
HOjC'CHj'CHj'C C'CHj

nti n a v . B. Beim Erwärmen des Äthylesters mit Natronlauge auf
Xjti^'yj '\J' ri

dem Wasserbad (March, A. eh. [7] 26, 340). — KryBtalle (aus Äther). F: 109—110°. Un-
löslich in Petroläther, sehr schwer löslich in Wasser, ziemlich leicht in Äther, leicht in
siedendem Alkohol.

».i. , * r, tt «at C,H6 0,CCH2 CH,-C C-CH.
Äthylester C10H150,N = „„ X n JV • B. Neben y.y-Diacetyl-

Cri3
•C •U •N

buttersfture-äthylester-dioxim beim Erhitzen von y.y-Diacetyl-butters&ure-äthylester mit
Hydroxylamin-hydrochlorid und Kaliumcarbonat in verd. Alkohol auf dem Wasserbad (March,
A. eh. [7] 26, 340). — Flüssigkeit. Kp,s : 157—158°.

2. ct-[3.5-Dirnethyl-iaoxazolyl-(4)]-propionsäure C8Hu 3N =
HOjC*CH(CH3)*C- C*CH3

p„ ,A ,(\ ,-IJr
• B. Beim Stehenlassen des Äthylesters mit konz. Natronlauge

(March, Cr. 134, 180; A.ch. [7] 26, 328). — Krystalle (aus Äther). F: 106°. Löslich in
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Alkohol und Äther, ziemlich leicht löslich in warmem Wasser. — Cu(C8H10O,N),. Grüner
Niederschlag. F: 164—155° (MAQTJEHKEscher Block). Unlöslich in Wasser und Alkohol.

v , „ „ ~„ C,H,0,CCH(CH,)C—CCH, „ „ t , ^. .

ÄthylMter C10HuO,N = * ' * *'
» ji \ B. Neben dem DioximCHjCON

des a-Methyl-^./J-KÜacetyl-propions&ure-athylesters (Bd. III, S. 758) beim Erhitzen von
a-Methyl-Ä.p-ouacetyl-propionsäure-äthylester mit Hydrozylamin-hydrochlorid und Kalium-
carbonat in verd. Alkohol auf dem Wasserbad (Mabch, C. r. 134, 180; A. eh. [7] 36, 327). —
öl. Kpn : 143—445°. Löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser.

4. Monocarbonsäuren CnH2n-9 sN.

1. Phthalaldehydsäure-isoxim CaH,03N = HO,CC,H4 HC—̂ NH.
ir-Phenyl-phthalaldehycta&ure-lBoxlm 1

) C14HuO,N = HO.CC.HjHCk^/NC.Hj
bezw. HO,C-CjH4 -CH.N(:0)C,Hs . B. Beim Aufkochen von Phthalaldehyds&ure mit
Phenylhydroxylamin in alkoh. Lösung (Bistrzycki, Herbst, B. 84, 1019). — Nadeln mit
1H.O (aus verd. Alkohol). Wird beim Erwärmen auf 80° wasserfrei und zersetzt sich bei
125°. Löslich in kaltem Alkohol und Eisessig, sehr schwer löslich in Benzol und Ligroin.

2. [2-Methyl-benzoxazolinyl (2)]-essigsäure r""-i nh
Ci HuO»N, s. nebenstehende Formel. l^J-^ ^,C(CH»)CH«COiH

ÄthyleBter 0,^150,^ = C,H4<^>C(CH,)CH,CO,C1Hs. B. Bei VrStündigem

Erhitzen äquimolekularer Mengen o-Amino-phenol und Acetessigsäureäthylester (Hantzsch,
B. 16, 1949). — Prismen (aus Alkohol). F: 107—108°. Leicht löslich in den gewöhnlichen
Lösungsmitteln in der Wärme. — Zerfallt beim Kochen mit Wasser oder bei Einw. von verd.
Salzsaure in o-Amino-phenol und Acetessigester. Gibt beim Stehenlassen mit überschüssigem
Methyljodid und alkoh. Kalilauge Trimethyl-[2-oxy-phenyl]-ammoniumjodid. — KCuHjjOjN
-f-CuHnOjN. Gelblicher Niederschlag. Zersetzt sich bei 100°.

5. Monocarbonsäuren CnH2ll-iiOaN.

1. Carbonsäuren G8HsO,N.

1. tt.ß - Benziaoxazol - carbonsäure - (3) , Indoxazen- » |"^^i CCOjH
carbon»äure-(3) C8H,0,N, Formel I. • L^L. Q^.N

6 - Nitro - indoxazen - oarbonsäure - (3) - methylester ^\ CCOi-K
C,H,OsN,, Formel II(R = CH,). B. Aus 2.4-Dinitro-phenylessig- II. Q N I

| ^
säure-methylester beim Schütteln mit Isoamylnitrit und Natrium- * ^~^"~--o-^
methylat-Lösung (Borbche, B. 42, 1316). — Gelbliche Nadeln (aus Methanol). F: 130—131°.

8-Nitro-indoxaBen-carbonsäure-(3)-äthylester CjoHgOsN,, Formel II (R = C,H6).

B. Aus 2.4-Binitro-phenyle88ig8&ure-methylester beim Schütteln mit Isoamylnitrit und
Natriumäthylat-Lösung (Borsche, B. 42, 1317). — Gelbliche Blättchen (aus Alkohol). F:
101—102°.

2. ß.y-Benzi8ogcazol-carbon*äure-(3), Anthranil-carbon- ^^____ c . COlH
»äure-(3), Anthroxansäure C8H,0,N, s. nebenstehende Formel. B. I
Aus N-Acetoxy-iaatin durch Einw. von Alkalilauge (Heller, B. 80,

k^--^!*H-"'

2346). Aub N-Oxy-isatin-0-oxim beim Kochen mit Salzsäure (Beissebt, B. 41, 3931). * Aus
N-Oxy-dioxindol (Bd. XXI, S. 580) durch Erwärmen mit Natriumcarbonat-Lösung oder
durch längeres Aufbewahren in 1 Mol verd. Natronlauge bei Luftzutritt (H., B. 42, 474, 476;
vgl. Kalle & Co., D.R.B. 191855, 195812; G. 10081, 782, 1436; Frdl. 0, 167, 168).
Aus Anthranil-aldehyd-(3) (S. 199) beim Behandeln mit Kaliumpermanganat in sehr verd.
Natronlauge (Sohilltnoer, Wlbüoel, B. 16, 2224). Aus Anthroxansäureamid (S. 320) beim
Kochen mit konz. Salzsäure oder mit verd. Natronlauge (H., B. 30, 2344). — Nadeln (aua
Wasaer). F: 190—191° (Zers.) (Sch., W.), 196° (Zers.) (R.; H., J. pr. [2] 80, 322), 200° (bei

') Zar KonstltaÜon vgl. S. 1.
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schnellem Erhitzen; Zers.) (H., B. 89, 2346). Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser, leicht

in Aceton, schwerer in Eisessig, sehr schwer in Benzol und anderen Lösungsmitteln (Sch., W.).

Verhalt sich wie eine starke Saure (Sch., W.).— Zersetzt sich beim Schmelzen fast explosions-

artig (H., J. pr. [2] 77, 168). Liefert heim Erhitzen mit Wasser auf 160° Anilin und in geringer

Menge Anthranil (Bakbxjrgek, B. 48, 1664, 1666; 48 [1910], 123Anm.2; J.pr. [2] 8t

[1910], 264; H., J.pr. [2] 80, 321; Ber. d. Sachs. Qes.d: Wiss. 82 [1910], 63). Reduziert

ammoniakalische Silber-Lösung und FüBXiNQSche Lösung Mim Kochen (H., Tischnkb,

B. 49, 4666). Gibt beim Erwärmen mit Ferrosulfat in verd. Ammoniak Isatinsaure (Sch.,

W.; H., B. 89, 2346). Bei längerer Einw. von salpetriger Saure bei—10° entsteht eine Diazo-

Lösung, die sich beim Kuppeln mit alkal. a-Naphthol-Lösung intensiv rot färbt (B., B. 43, 1711).

Amld CHjOjN. = C.^^S^v^^O. Zur Konstitution vgl. Rekwkbt, Hbsskbt,

B. 87 [1924], 964; vgl. a. Hkllsb, B. 87 [19241, 1501. — B. Aus dem salzsauren Salz der

Verbindung C„HwOjN4
(B*1 - x > 8- 2tl ) bei der Einw. von heißer verdünnter Salzsaure (H.,

B. 89, 2344). — Bläulich glanzende Nadeln (aus Wasser, Alkohol oder Benzol). F: 210*

(H., B. 89, 2344). Löslich in Alkohol und Benzol, leicht löslich in heißem Eisessig, schwerer

in Chloroform, kaum loslich in Äther und LigrOin (H., B. 89, 2344). — Gibt beim Kochen
mit konz. Salzsaure oder mit verd. Natronlauge Anthroxansaure (S. 319) (H., B. 39, 2344).

3. Benzoxazol-carbonsäure-(2) C,H50,N, s. nebenstehende

CLJi-<Formel. '.^J^ ^CCO,H

Berurthia«)l-oarbona&ure-(a)C,H,0,NS = C,H1<g>CCOtH. B. Aus Thiooxanjl-

saure (Bd. XII, S. 288) beim Behandeln mit Kaliumferrioyaiüd in Natronlauge (Rbisskbt,

B. 87, 3731). In geringer Menge aus 2-MethyI-benzthiazoI (S. 46) beim Schütteln mit kalter

wäßriger Kaliumpermanganat-Lösung (A. W. Hofmann, B. 80, 2267). Aus dem Amidin (S. 321

)

beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge oder mit Salzsäure (H., B. 80, 2257). Aus Benzthiazol-
thiocarbonsaure-(2)-anilid (s. u.) oder aus Benzthiazol-thiocarbonsaure-(2)-[4-sulfo-anilid] (s. u.)

beim Kochen mit Natronlauge (R., B. 87, 3728).— Nadeln. F: 108°(Zers.) (H. ; R., B. 87, 3731).

Leicht löslich inAlkohol und Aceton, sehr schwer inWasser ; schwer löslich in Salzsäure (H. ; R.,

B. 87, 3731).— Liefert allmählich beim Trocknen auf dem Wasserbad, plötzlich beim Erhitzen
für sich bis zum Schmelzpunkt oder beim Kochen mit Wasser Benzthiazol (S. 43) (H.).

Benzthiazol entsteht auch beim Kochen des NatriumsalzeB der Benzthiazol-carbonsaure-(2)
mit Salzsaure (R., B. 88, 3432). — Hydrochlorid. Schwer löslich in Alkohol (R., B. 87,
3732). — Natriumsalz. Plattohen (aus Wasser). Sehr schwer löslich in Wasser (R., B.
87, 3731). — Kaliumsalz. Leicht löslich in Wasser (H.; R., B. 87, 3732). — Bariumsalz.
Blattchen (aus Wasser) (R., B. 87, 3732).

Athylaster C10H,O,NS = C,H4<g>CC0,C1H,. B. Aus dem Silbersalz der Benz-

thiazol-carbonsaure-(2) beim Erhitzen mit Äthyljodid in Alkohol auf 100° (Rkisskbt, B.
87, 3732). — Nadeln (aus verd. Alkohol oder Ligroin). F: 70—71°. Leicht löslich in fast
allen gebrauchlichen organischen Lösungsmitteln, schwer löslich in Wasser.

Amld 0,H,ONtS = C,H4<^>C-.qO-NHt . B. Aus Thiooxanilsaure - amid (Bd. XII,

8. 388) beim Behandeln mit einem großen Überschuß von'Kaliumferricyanid in alkal. Lösung
(Rhmkkt, JB. 87, 3732). Aus BenctUasol-oarbonsaure-(2)-athvlester beim Erhitzen mit
ttbenchttwigem alkoh. Ammoniak auf 100* (R.). — Prismen (aus Eisessig -4- wenig Wasser).
V: 228—230°. Schwer löslich in siedendem Alkohol, Äther und Benzol, noch schwerer in
Chloroform, Benzin, Ligroin und siedendemWasser, leichter inAceton, leicht in heißem Eisessig.

AallldCuH„ONIS =C,H4<g
f>CCONHC,H,. B. Aus Thiooxanilid (Bd. XII, S. 289)

beim Behandeln mit einem großen Überschuß von Kaliumferricyanid in alkal. Lösung (Rus-
UBT, B. 87, 3733). Aus Benzthiazol-carbonsaure-(2)-athylester (s.o.) beim «Erhitzen mit
überschüssigem Anilin auf 140—160* (R., B. 87, 3729). Aus Benzthiazol-thiooarbonsaure-(2)-
anilid (S. 321) beim Erwärmen mit alkal. Kaliumpermanganat-Lösung (R., B. 87, 3729). —
Gelbliche Prismen oder farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 160*. In der Warme ziemlich
leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln, leicht in kaltem Chloroform,
schwer in Ligroin, fast unlöslich in Wasser.

4-SnMb-anilid CmHuO.N.S, = CiH«<g>C-CO-NH'CtH4 -S0lH. Ä Aus Benz-

thiazol-thiocarbonsaure-(2)-[4-8ulfo-anilid] (S. 321) beim Schütteln mit alkal. Kaliumperman-
ganat-Lösung (RxasxB-r, B. 87, 3730). — NaCMHt 1N1S1. Schwer löslich in Wasser, leichter
in überschüssiger Natronlauge.



Spt.Na.4308] BENZTHIJlZOLCABBONSIüRE 321

Amidln C,H,N,8 = C,H<<^>C-C(:NH)-NHt. JB. Beim Eintragen kleiner Mengen

von 2-Amino-thiophenol in überschüssige alkoholische Dicyan-Lösung (A. W. HonfAinr,
B. SO, 2262). — Blattehen (aus Benzol), Nadeln (aus Alkohol). F: 150° (Zers.). Löslich in
Alkohol, Äther und Benzol. Löslich in verd. Salzsäure und in Essigsäure; wird auf Zusatz
von Natriumcarbonat aus diesen Lösungen unverändert wieder ausgefallt. — Liefert beim
Behandeln mit alkoh. Kalilauge oder mit Salzsaure Benzthiazol-carbonsäure-(2) (S. 320). Beim
Kochen mit überschüssigem Anilin entsteht Benzthiazol-carbonsaure-(2)-[N-phenyl-amidin]
und -[N.N'-diphenyl-amidin] (s. u.). Gibt beim Erwärmen mit 2-Amino-thiophenolm Alkohol
Dibenzthiazolyl-(2.2') (Syst. No. 4630).— C,H,N,S-fHCl+AuCl,(beil0O ). Nadeln. Schwer
löslich. — C4H7NaS+2HCl+PtCl4 (bei 110°). Nadeln.

N-Fhenyl-amidin CMHUN,S = C,H4<^>CC(:NH)NHC,H, bezw.

N
C,H4<g

>C-C(NH1):N-C,H,. B. Aus Benzthiazol-carbonsaure-(2)-amidin beim Kochen

mit überschüssigem Anilin, neben BenztUazol-carbonsäure-(2)-[N.N'-diphenyl-amidin] (s. u.)

(A. W. Hofmann, B. 20, 2264). — Gelbliche Blattchen (aus Alkohol). F: 118°. Löslich in
Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. Löslich in Salzsaure.— Ist beim Erhitzen mit Salz-
saure beständig. — Hydroohlorid. Nadeln (aus Wasser). — CuHnN^S-f HCl -fAuCl,
(bei 100°). Hellgelbe Blattchen (aus Alkohol). Leicht löslich in Wasser. — CHH„N1S+
2HCl+ PtCl4 (bei 100°). KryBtalle (aus Alkohol). Leicht löslich in Alkohol, ziemlich leicht

in Wasser.

N.!T'-Diphenyl-amidin CjoHuNjS = C,H4<g>CC(:NC,H,)NHC,H,. B. s. im

vorangehenden Artikel. — Blättchen (aus Wasser). F: 129° (A. W. Hofmakn, B. 80, 2266).
Leicht löslich in Alkohol und Äther, löslich in Wasser. — Ist beim Erhitzen mit Salzsäure
beständig. — CHHuNlS+ 2HCl+2AuClt (bei 100°). Goldgelbe Nadeln. Schwer löslich. —
C, HuNsS + 2HCl+ PtCl4 (bei 100°). Dunkelgelbe Bl&ttchen. Schwerlöslich.

BeMthiaBol-thiooarbonBäure-(a)-anJUid CuH^.S, = C,H4<g>C-CS-NH-C,H,.

B. Aus Dithiooianilid (Bd. XII, S. 289) beim Behandeln mit konzentrierter oder rauchender
Schwefelsäure in der Kälte (Reissekt, B. 87, 3727). — Goldgl&nzende Nadeln (aus Eisessig).

F: 156°. Leicht löslich in heißem Benzol, heißem Aceton, heißem Eisessig und Chloroform,
schwer in Alkohol, Benzin und Ligroin, unlöslich in Wasser. Schwer löslich in kalter wäßriger
Natronlauge, leicht in alkoh. Natronlauge mit hellgelber Farbe. — Gibt beim Erwärmen
mit alkal. Kaliumpermanganat-Lösung Benzthiazol-carbonsäure-(2)-anilid (S. 320). Beim
Kochen mit Natronlauge entsteht Benzthiazol-carbonsäure-(2) (S. 320).

Benzthlaaol-thiooarbonsäure-(2)-[4-Bulfo-anilid] CuH10O,NtS, =
C.H4<g>CCSNH-C,H4 -SO,H. B. Aus Dithiooianilid (Bd. XII, S. 289) beim Er-

wärmen mit rauchender Schwefelsäure (20% S0,-Gehalt) auf 60—70° (Reissebt, B. 87,
3728). — Hellgelbe Krystalle (aus Wasser). Leicht löslich in Wasser. Schwer löslich in verd.

Mineralsäuren. — Liefert beim Schütteln mit alkal. Kaliumpermanganat-Löeung Benz-
thiazol-earbon8äure-(2)-[4-8ulfo-anilid] (S. 320). Das Natriumsafe wird beim Kochen mit
Natronlauge in Benzthiazol-carbonsäure-(2) und Sulfanilsaure gespalten.— Erzeugt auf Wolle
in saurer Lösung ein trübes Gelb.— NaCyHeOjN.S,. Bronzeglänzende Blättchen (aus Wasser).
1 Tl. löst sich in 160 Tln. siedendem Wasser. — Bariumsalz. Unlöslich in Wasser.

2. Carbonsauren C,H,0,N.

1. [ß.y - Benziaoxtizolyl - (3)] - essigsaure, Anthranil- r^"^j==C'CH«-C0iH
essigsaure -(3), Hotnoanthroscansäure C,H,0,N, s. neben- i L K/i
stehende Formel. B. Aus 2-Nitro-phenylpropiolsäure beim Behandeln ^ s
mit Zinkstaub in ammoniumchloridhaltigem Ammoniak bei 40° im Wasserstoffstrom und
nachfolgenden Ansäuern mit Salzsäure (Hsixeb, Tischnzr, B. 42, 4661). — Gelbliche Nadeln
(aus Chloroform). F: 108°. Sehr leicht löslich in Alkohol, leicht inÄther und Eisessig, Schwerin
Benzol, kaum löslich in Ligroin und kaltemWasser. Löslich in Natriumcarbonat- und Natrium-
acetat-Losung sowie in konz. Salzsäure. Reagiert in wäßrig-alkoholischer Lösung gegen
Lackmus sauer. -1— Zersetzt sich allmählich bei längerem Aufbewahren. Gibt beim Erhitzen
auf 110—120" 3-Methyl-anthranil (S. 46). Reduziert FxHmrasche Lösung und ammonia-
kalische Silber-Lösung beim Kochen. Entfärbt Brom in Eisessig allmählich. Bei der Reduktion
mit Ferrosulfat und Ammoniak bei Zimmertemperatur, mit Zinkstaub und Essigsäure oder
mit Zinnchlorttr und Salzsäure entsteht 4-Onr-carbostyril. Liefert beim Erwärmen mit
10%iger Salzsäure auf dem Wasserbad 3.4-Dioxy-oarbostyril vom Schmelzpunkt 276°

BEILSTEINs Handbuch. 4. Aufl. XXVII. 21
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(Bd. XXI, 8. 203). Beim Eintragen einer mit Natriumnitrit versetzten alkalischen Lösung

von Homoanthroxansäure in verd. Schwefelsaure erhalt man Anthroxan-aldehyd-(3)-oxim

(8. 199). — AgC.H.O.N. Krystalle. Leicht löslich in Ammoniak und verd. Salpetersäure.

Zersetzt sich Beim Erwärmen. Ist licht- und luftempfindlich.

2. 2-Methyl-benzoaMxol-carbon»dwre-(t$) C,H,OjN, HOiO-,-^> V
s. nebenstehende Formel. L^ J^ ^c-CB»

8 . Methyl • benzoxazol - carbonsaure - (5) - äthylester

C„HuO,N = C,H,-0,C-C,Hi<q>C-CH8 . B. Enteteht neben 3-Acetamino-4-oxy-benzoe-

säure-äthylester bei der Beduktion von 3-Nitro-4-aoetoxy-benzoesäure-äthylester mit Zinn-

chlorür und Salzsaure in alkoholischer oder in essigsaurer Lösung {Eishorn, Pfyl, A. 311,

67, 68). Aus 3-Acetainino-4-oxy-benzoesäure-äthyle8ter beim Schmelzen mit Zinkchlorid

(Ei., P*.).— Nadeln (aus Äther). F: 50°. Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln,

außer in Wasser. Löslich in konz. Salzsäure; fällt auf Zusatz von Wasser unverändert wieder

aus. — Geht beim Erwärmen mit Wasser, vollständig beim Kochen mit verd. Alkohol oder

Eisessig in 3-Acetamino-4-oxy-benzoesäure-äthylester über.

3. O.N-Athenyl-[3-amino-aalicyl8äureJ, 2-Methyl-benz- ,-^——

N

oxazol-carbonaäure-(7) C,H7OsN, s. nebenstehende Formel. B. l^^J-^ ^(;CHa
Aus 3-Amino-salicylsäure beim Kochen mit Essigsäureanhydrid (Zahn, • °
J.pr. [2] 61, 538). — Krystalle (aus Eisessig). F: 245°. Schwer löslich

HO'c

in Alkohol, unlöslich in Äther. — NH4C,H,0,N.

3. Carbonsäuren C10H,O3N.

1. 3-Methyl-fbenzo-J.4-ox-
r
-"^--'NH ~-c cHs TI

/\/™x .CHj

3-Methyl-[benzo-1.4-thiazin]-carbonsäure-(2)-äthyleBter CHHMOtNS, Formel II,

bezw. desmotrope Form. B. Aus 2-Amino-thiophenol und a-Chlor-acetessigsäure-äthylester
in Äther (Ungeb, Gbaff, B. 80, 2396). — Goldgelbe Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 145°.

Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln, mit Ausnahme von Wasser und Ligroin.—
Ist in reinem Zustand beständig, zersetzt sich allmählich in kaltem Benzol. Gibt beim Be-
handeln mit Natriumnitrit und konz. Salzsäure Benzo-1.2.3-thiodiazol (Syst. No. 4491).
Verändert sich nicht bei kurzem Kochen mit verd. Natriumcarbonat-Lösung oder Natron-
lauge. Beim Kochen mit konz. Kalilauge erhält man 2-Amino-thiophenol und eine Verbindung
vom Schmelzpunkt 159° (wahrscheinlich Isodehydracetsäure, Bd. XVIII, S. 409). Liefert
beim Erwärmen mit Phenylhydrazin auf dem Wasserbad 4-Benzolazo-l-phenyl-3-methyl-
pyrazolon-(ö) (Bd. XXIV, S. 328) und 2.2

/
-Diamino-diphenyldisulfid.

2. ß - [Benxoaeaxolyl - (2)] - Propionsäure C10HtOsN, ^^^s
s. nebenstehende Formef.

"
f |

^CCHj-CHi-COiH

/MBenatbiaaolyl - (2) J - Propionsäure CX0H,O,NS = ^-^O'
C.H4<s >CCH,CH,CO,H. B. Aus Thiosuocinanilsäure (Bd. XII, S. 296) beim Behandeln

mit Kaliumferricyanid in alkal. Lösung (Bkisskrt, Mobk, B. 39, 3305). — Nadeln (aus
Wasser). F: 108—109°. Leicht löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln
außer in Ligroin und Benzin. Löslich in Alkalilaugen und verd. Mineralsäuren. — Ammo -

niumsalz. Nadeln. — AgC10H,O,NS.

Methylester C„HuO^NS == C,H4<|
f>CCH1 CHt C01 CHs. B. Aus /?-[Benzthiazo-

lyl-(2)]-propionsäure und Methanol beim Einleiten von Chlorwasserstoff (Bkisssbt, Mork,
B. 89, 3305). — Nadeln (aus Alkohol). F: 57—58°. Leicht löslich in organischen Lösungs-
mitteln. Leicht löslich in verd. Mineralsäuren.

Anüid CMHuON,S = C,H4<N>CCH,CH,CONHC<
,H,. B. Beim Kochen von

/}.[Bencthiazolyl-(2)]-propionsäure-methylester mit überschüssigem Anilin (Rmsskrt, Morä
B. 89, 3306). — Nadeln (aus Alkohol). F: 149°. Löslich in kaltem Eisessig, Chloroform und
Aceton, in heißemAlkohol und Benzol, unlöslich in Äther, Benzin, Ligroin undWasser. Schwer
löslich in verdünnten, leichter in konzentrierten Mineralsäuren. — liefert beim Kochen
mit Phosphorpentasulfid in Xylol /}-[Benzthiazolyl-(2)]-thiopropionsäure-anilid (8. 323).
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ß . [Braatbiejjolyl - (2)] - thiopropionaarae - anllid CuH^NjS, =
0«H4<g>CCH,-CHt-C8-NH-C,fl,. B. Beim Kochen von 0-[Benzthiazolyl-(2)]-propion-

täure-anilid mit Phosphorpentasulfid in Xylol (Reissebt, Mork, B. 89, 3306). — Gelbliche
Nadeln (aus Alkohol). F: 127°. — Liefert beim Behandeln mit Kaliumferricyanid in Natron-
lauge a./J-Di-tbenzthiazolyl-(2)]-athan (Syst. No. 4630).

4. 2-lsopropyl-benzoxazol-carbon8äure-(5) HO*c -r"''^| »
CuHuO,N, a. nebenstehende Formel. l^^^

o/ÖCH<0H.)i

2 - Isopropyl - benzoxazol • oarbonsäure - (6) • äthylester GuHuO,N =
CjH, •0,C •C,H,<q>C •CH(CHS),. B. Entsteht neben 3-Isobutyrylamino-4-oxy-benzoesäure-

äthylester bei der Reduktion von 3-Nitro-4-i8obutyryloxy-benzoesäure-äthylester (Bd. X,
5. 183) mit Zinnchlorttr und konz. Salzsäure in Äther (Etnhobn, Pfyl, A. Sil, 70). — öl.

Ist im Vakuum unzersetzt destillierbar. Unlöslich in verd. Säuren und Alkalilaugen.

5. 2.6.6-Trimethyl-[benzo-r.2':4.5-(1.3-oxazin)]-carbon- J5^(<5*
säure-^') 1

) („Methylcumazonsäure") CuHi,0,N, s.
|

|
i _

nebenstehende Formel. B. Aus 3-Amino-4-[oc-oxy-isopropyl]-benzoe- ' '^"'"^-N«* ' H*
säure beim Kochen mit überschüssigem Essigsäureanhydrid (Widman, B. 18, 2S76). Aus
3-Aßetamino-4-[a-oxy-isopropyl]-benzoesäure oder in geringerer Menge aus 3-Acetamino-
4-isopropenyl-benzoesäure beim Kochen mit Salzsäure (W.). — Tafeln (aus Alkohol). F:
217—218°. Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen. Sehr leicht löslich in Alkohol, unlöslich

in siedendem Wasser. Sehr leicht löslich in verdünnter und konzentrierter Schwefelsäure. —
Liefert beim Behandeln mit Natriumamalgam in Natronlauge 3-Acetamino-cuminsäure
(Bd. XIV, S. 513). Ist gegen siedende Salzsäure und siedende alkoholische Kalilauge be-
ständig. — Hydrochlorid. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser.— CuHj,0,N+ H,S04 +
H,0. Nadeln. Zersetzt sich bei 140°. Sehr leicht löslich in Wasser.— 2C1,Hu 8N+ 2HCl+
PtCI4 . Dunkelgelbe Tafeln oder Prismen. Sehr" leicht löslich in Wasser.

6. Carbonsäuren CI3H1S 3N.

1. [4.5-tHmethyl-3-phenyl-A*-i8oxazolinyl-(5)]-e88ig8&ure C„H180,N =

ho cch (ch »c^ö-tf
° "' B

'
Aus ^•y-I)imethy1->'-ben!coy1-OTOtons&ure

(
M - x

-
s - 737>

und Hydroxylanunhydrochlorid in .Natriumcarbonat-Lösung (Bossi, O. 291, 10). — Gelb-
liches Ol. Löslich in Alkalicarbonat-Lösungen, Alkalilaugen und Ammoniak. — AgClsHM0,N.

2. 6.6-Dimethyl-2-äthyl-[benzo-l'.2':4.5-(1.3-ox- HsO-^-OH»
azin)] - carbonsäure - (6'y) („Äthylcumazonsäure") ^"\-^-0\o
CjjHjjOJf, s. nebenstehende Formel. B. Aus 3-Amino-4-[<x-oxy- HOtC .l I A-ch
isopropylj-benzoesäure beim Kochen mit überschüssigem Propion- ^'-^ <S-^ 'W-*

Säureanhydrid (Widmak, B. 16, 2585). — Krystalle (aus Alkohol). F.- 202°. Leicht löslich

in Wasser, unlöslich in Alkohol, sehr leicht löslich in verd. Schwefelsäure. — Hydro-
chlorid. Nadeln. Sehr leicht loslich in Wasser. — CuHnOsN + H,S04 . Nadeln. Sehr
leicht löslich in Wasser.

6. Monocarbonsäuren CnH2n_is08N.

jjq C*CO H
1. 5-Phenyl-isoxazol-carbonsäure-(3) Cl0HTO,N= » » * . B.

CjHj-C-O-N
Beim Erhitzen von Benzoylbrenztraubensäure-äthylester in Alkohol mit - Hydroxylamin-
hydrochlorid und Verseifen des entstandenen Äthylesters (Adtoeli, B. 28, 2159; G. 20, 768).
Aus Benzoylbrenztraubensfture-a-oiim beim Erhitzen für sich über den Schmelzpunkt oder
beim Behandeln mit Acetylchlorid in Äther (Salvatobi, O. 21 II, 287). — F: 162° (A., B.
28, 2159; O. SO, 769). Starke Säure; elektrische Leitfähigkeit wäßr. Lösungen bei 25°: A.,
O. 22 II, 23. — Liefert bei der Destillation cu-Cyan-acetophenon (S.; Gabblli, O. 22 1, 140;
vgl. a. Claisun, JB. 24, 3909).

') Zur SteUoDgibexelehnong in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.

21*
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HC? C*OQ »C H
Äthylester C„Hu0,N = J( jl * * '. As. im vorangehenden Artikel.

— Prismen (aus Alkohol). F: 52° (Asqeu, B. 28, 2169; G. 20, 769).

2. Carbonsäuren CuH,0,N.

1. 3- Methyl - B - phenyl - Uoxaxol - earbontäure - (4) CnH,0,N =
TIQ Q.Q C'CH

'
ii II '.Zur Konstitution vgl. Burn, Alessandri, 0. 461 [1915],, 463; B.,

Pacini, O. «II [1915], 377; B., Bebijngozzi, 0. 51 II [1921], 229. — B. Aus /J-Methyl-

amino-a-benzöyl-crotonsäure-äthylester beim Erwärmen mit Hydroxylaminhydrochlorid in

Alkohol auf dem Wasserbad und Verseifen des entstandenen Äthylesters mit alkoh. Kali-

lauge (Benary, B. 42, 3924). — Nadeln (aus Eisessig). F: 188—189° (Ben.). Zersetzt sieh

oberhalb 260° (Ben.). Mäßig löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform, leichter in

Eisessig, sehr schwer in kaltem Wasser (Ben.).

Äthylester CuHuOjN = *
5

* n iL *. B. s. im vorangehenden Artikel. —
CjHj-OO'N-

Spieße (aus Alkohol). F: 49—50° (Benäht, B. 42, 3924). Leicht löslich in den gebräuchlichen
organischen Lösungsmitteln.

2. d - Methyl - 2 - phenyl - oxazol - carbonsäure - CS} CuH,0,N =
CH.-C—

N

HO.CCO&C.H,'
CH.C—

N

4-Methyl-2-phenyl-tblazol-carbonsäure-(5) CuHt0,NS = rm ,,/!1Q lL ritx - B.

Beim Erwärmen von 1 Mol Thiobenzamid und 1 Mol a-Chlor-acetessigsaure-äthylester und
Verseifen des entstandenen ÄthyleBters mit alkoh. Kalilauge (Hubacher, A. 269, 237). —
Nadeln. F: 202—203°. Sublimiert zum Teil unzersetzt. Fast unlöslich in Wasser, schwer
löslich in Äther, leicht in Alkohol. Leicht löslich in Natronlaugeund Natriumcarbonat-Lösung.
Die alkoh. Lösung zeigt saure Reaktion. — Liefert bei stärkerem Erhitzen 4-Methyl-2-phenyl-
thiazol (S. 58).

„ CH.-C—

N

Äthylester C„Hls0,NS = rt „ Ä o Ä n tt • As. im vorangehenden Artikel.
C,.H5 •OjC •C • o •C •CjH,

— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 43° (Hübacheb, A. 269, 238).

CH -P >T
4-Methyl-2-phenyl-selena»ol-oarbonsäure-(6) CuH,0,NSe =_ * n n"^ r HO,C-C-Se-CC,H,

B. Beim Behandeln von a-Chlor-acetessigsäure-äthylester mit Selenobenzamid und Ver-
seifen des entstandenen Äthylesters mit alkoh. Natronlauge (Hoikaxk, A. 260, 318). —
Nadeln (aus Benzol). F: 206—207°. Sublimiert unzersetzt von 130° an. Sehr schwer löslich
in Wasser und Äther, leicht in Alkohol und Benzol. Löslich in Alkalilaugen, Alkalicarbonat-
Lösungen und in Säuren. Zeigt in alkoh. Losung saure Reaktion.

CH "C N
Äthylester CMHu0,NSe = . ' !„ JI...A b. im vorangehenden Artikel.—

OjHj • UjO C • Be •O • L^xlj

Tafeln (aus Benzol + Ligroin). F: 123—124° (Hofmann, A. 260, 319).

3. 3.5-Dimethyl-4-[2-carboxy-benzyl]-isoxazol Cu^OjN =
HO,CC,H4 CH.C CCH, „

CH -Ö-O-N
' [m«-Benzyl-acetylaoeton]-o.carbons&ure (Bd. X,

S. 822) beim Koehen mit Hydroiylaminhydrochlorid und Natriumacetat in essigsaurer
Lösung (BitLow, Dxskniss, B. 40, 190). — Krystalle. F: 117—118°. Leicht löslich in
Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig und Aceton. Leicht löslich in verd. Natriumoarbonat-
Lösung.
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7. Monocarbonsäuren C„H2n-i50sN.

2.4.4.4'-Te tram et hy 1-3.4 -dihydro -[furano- 3'.2':6.7 -chinolin] carbon-
säure (5') x

), 3.4'.4'.6'-Tetramethyl-4'.5' -dihydro- [pyridino-3'.2':5.6-
cumarilsäure] 1

) CwHl7 3N, Formel I.

HjC CH»
H3C^ ^,CH3 \/ Br

I. H.C- ^/--, CCH8 „ H2C- C-,^ CCH,
CH,^N/L./L ^CC02H CH,-C^NJJ^o/CCO.H

Br
.

4.7 - Dibrom - SA'A'.O'- tetramethyl - 4'.6' - dihydro - [pyridino - 3'.2' : 5.6 - oumaril-
säure] C16H16 3NBr„ Formel II. B. Aus 3'.5'.8'-Tribrom-4.4.6.4'-tetramethyl-4.ö-dihydro-
[cumarino-7'.6':2.3-pyridin] (S. 217) oder besser aus 3'.4'.ö'.8'-Tetrabrom-4.4.6.4'-tetra-

methyl-4.5.3^4'-tet^ahyd^o-[ouI^larino-7'.6':2.3-pyTidin] (S. 214) beim Kochen mit über-
schüssiger 10%iger alkoholischer Kalilauge (v. Pechmann, Schwarz, B. 82, 3703). —
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 206° (Zers.). — Beim Erhitzen entsteht in geringer Menge
das entsprechende, nicht naher beschriebene Cumaronderivat. — Lost sich in konz. Säuren
mit blaugrüner Fluorescenz. Gibt mit Ferrichlorid in Alkohol eine violette Färbung.

Methyleeter C!7H,7
0jNBr, = CHs 8C-CuH,ONBr,(CHs )4 . B. Aus dem Silbersalz der

4.7-Dibrom-3.4'.4'.6 -tetramethyl-4'.5'-dihydro-[pyridino-3'.2':5.6-cumaril8äure] (s. o.) beim
Behandeln mit Methyljodid in Äther (v. Pechmann, Schwarz, B. 32, 3703). — Gelbe Nadeln
(aus verd. Alkohol). F: 138°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. — Ist durch Alkalilaugen
leicht verseifbar.

8. Monocarbonsäuren CnH2n_i 70sN.

Carbonsauren C„H8 3N.

1. Phenoxatin -carbonsäure -(2) CuHtO,N, Formel III.

4-Nitro-phenoxazin-oarbon- __ NOt
säure-<2> CÜH.O.N,, Formel IV. B. m T ^ I I TV r^NH >""-|
Aus 2.6-Knitro-2'-oxy-diphenyl- "*• l^-^„JO"00«"

I I I Jco.H
amin-carbonsäure -(4) durch Erwär- ^^" O

—

~~*^ *^

men mit Seiger Natronlauge (UuJtAim, A. 366, 96; Agfa, D.R.P. 200736; C. 1908 II,

839; Frdl. 9, 231). — Violette Nadeln. Sohwer löslich in Alkohol und Eisessig mit roter Farbe
(U.); schwer löslich in den übrigen gebräuchlichen Lösungsmitteln (Agfa). Löst sioh in konz.
Schwefelsaure mit granatroter, in verd. Natronlauge mit blauer Farbe (IL; Agfa).

4-Nitro-phenthiasrin-oarbon8aure-(2) CuHsO«N,S, s. neben- NO,
stehende Formel. B. Aus 2.6-Dinitro-2'-sulfhydryl-diphenylamin- ^"^^NH-^^-^
carbonsäure -(4) beim Erwärmen mit verd. Natronlauge (Ullmann,

| | J „_ „
A. 866, 97). — Dunkelviolette Nadeln. Schmilzt unscharf gegen 316«. -—"--S---'\-'"ou»J1

Unlöslich in Wasser und Benzol, sehr schwer löslich in Alkohol, löslich in siedendem Eisessig
und Nitrobenzol mit granatroter Farbe. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelbbrauner,
in Natronlauge mit violetter und in Natriumcarbonat-Lösung mit roter Farbe.

2. Phenoxazin-carbonsätire-(4) Cj,H,0,N, Formel V.

2-Nitro-phenoxas±Q-oarbonsäure-(4) CuHgOjN,, Formel VI. B. Aus 4.6-Dinitro-

2'-oiy-diphenylamin-carbonsäure-(2) COjH CO«H"

beim Kochen mit 5%iger Natronlauge y r
-^"^^ra ">—^ VI f

^\.-'NH^—..

(ÜUJtAMir, A. 866, 90; Agfa, D.R.P. '
J [

'

f \ vn
200736; C. 1908 n, 839;^««. 9, 231).— ^

—

J~^o-^^^> ^-"—o--'^-> '1'0,

Orangerote Nadeln (aus Alkohol). F: 295° (Zers.) (U.; Agfa). Fast unlöslich in Wasser,
sehr leicht löslich in siedendem Alkohol und Eisessig mit orangegelber Farbe. Löst sieh in
konz. Schwefelsaure mit brauner Farbe (U.), in verd. Natronlauge mit roter Farbe, die auf
Zusatz von konz. Natronlauge in Blau umschlagt (U.; Agfa). — NHiC1,H,0,Nt . Hellrote
Nadem. Leicht löslich in Wasser (U.). — NaCuHAN». Braunrote Nadeln. Löst sioh in
kaltem Wasser und siedendem Alkohol mit roter Farbe (U.).

•) Zur Stellongsbesalohniing in diesem Namen Tgl. Bd. XVII, 8. 1—8.
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9. Monocarbonsäuren C„H2„-i90sN.

1. Carbonsäuren CMH,0,N.
1. %-Phenyl-benzoxazol- carbonsäure -(5) CMH,0,N,

j ]

»

6. nebenstehende Formel. ^A-o^00»»
M«thylesterCt,HuO,N = CHa

-0
ICC,H,<o>CCeH6 . JB. Aus 3-Nitro-4-benzoyloxy-

benzoeeäure-methylester beim Behandeln mit Zinnchlorür und alkoh. Salzsäure unter Kühlung,
neben 3-Benzamino-4-oxy-benzoesäure-methylester (Einhorn, Pfyl, A. 311, 71). — Nadeln
(aus Alkohol). F: 157—158°. Unlöslich in Äther. Unlöslich in Sauren und Alkalilaugen.

2. 2-oL-Furyl-chinoUn-carbonsüure-(4), 2-a-Furyl- 90,H

cinehontnaäure CMH,OjN, s. nebenstehende Formel. B. Aus Für- ^--y^ HC—ca
furol, Brenztraubensaure und Anilin in Alkohol auf dem Wasserbad I I I

Jj _ M_
(Doebnbr, A. 242, 285). — Grüngelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). ^^'S' u " *"*

Schmilzt bei 210—215° unter Zersetzung. Schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in

Äther, Alkohol und Benzol. Löst sich in Säuren mit intensiv gelber Farbe, in Alkalilaugen

mit schwacher blauer Fluorescenz. — Gibt bei der trocknen Destillation 2-a-Furyl-chinolin

(S. 74). — AgCuH,0,N. Flocken. Schwer löslich. — 2CuH,0,N+AuClj,. Citronengelbe

Nadeln. — 2C„H,0,N+ 2HC1+ PtCl,. Orangegelbe Nadeln. Leicht löslich in heißem Wasser.

2. 2-[3-Phenyl-zl 2 -isoxazolinyl-(5)]-benzoesäure MHlsO,N =

tt/\ n r. ti tiA n -IV

* '• ** Aus a>-[Phthalidyl-(3)]-aeetophenon bei längerer Einw. von
HO«C • Cgilj *HC •O •N 5

Hydroxylaminhydrochlorid in wäßrig-alkoholischer Natronlauge und nachfolgendem Zusatz
von Salzsäure (Hamburger, M. 18, 440). — Nadeln. F: 181—182° (H.). Ziemlich leicht

löslich in Alkohol, Äther und heißem Benzol, fast unlöslich in Wasser; leicht löslich in heißer
Soda-Lösung und heißer Kalilauge (H.). — Färbt sich am Licht dunkel (H.). Ist gegen
siedende konzentrierte Salzsäure beständig (H.). Verhalten bei der Titration: Fulda, M.
20, 715. — Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe (H.).

3. 6.6-Dlmethyl-2-phenyl-[benzo-r.2':4.5-(1.3-ox- /^X^"
aziiOJ-carbonsäure-Ö*') 1

) („Phenylcumazonsäure")
| j \ .

Ci7H„0>N, s. nebenstehende Formel. B. Aus 3-Amino-4-[a-oxy-
HO«C ^-^n^' *"*

isopropyl]-benzoesäure beim Erhitzen mit Benzoylchlorid auf 100—120° (Widman, B. 16,
2586). — Krystalle. F: 219—220°. Unlöslich in Wasser. Krystallisiert aus Alkohol mit
0,5 C,H„0. — Ci,Hl6 3N+ H,S04+ 2H,0. Blätter. Sehr schwer löslich in kaltem, Wasser.

10. Monocarbonsäuren CnH2n-2i08N.

3- Methyl-5-phenyl-4-[2-carboxy-benzyll-isoxazol 0,.HuO»N =
H01CC,H4 CH1 C— CCH,

n tj A r\ ir • "• Aus 2-[0-Acetyl-0-benzoyl-äthyl]-benzoesaure und Hydr-

oxylamin beim Kochen in absol. Alkohol (Bülow, Koch, B. 87, 588).— Blättchen (aus verd.
Alkohol). F: 189—190°. Unlöslich in kaltem Wasser und Ligroin, löslich in Alkohol, Äther,
Benzol, Chloroform, Essigester, Aceton und Eisessig. Leicht löslich in verd. Natriumcarbonat-
Lösung.

11. Monocarbonsäuren CaE^n-aeOgN.

9-
2 -<x-Furyl-5.6-benzo-chinol in -carbonsäure- (4), r-"*^ ^^
2-a-Furyl-5.6-benzo-cinchoninsäure („a-Furfuryl- LJ^^-k H0 ^
/?-naphthocinchoninsäure") ChHuOjN, s. nebenstehende ] J | ft.n.JW
Formel. B. Beim Erhitzen von Furfurol mit Brenztraubensaure und ""^^N'
/}-Naphthylamin in Alkohol (Doebnxr, Fxlbxb, B. 27, 2028). — Hellgelbe Nadeln (aus
Alkohol). F: 276°. — Liefert beim Erhitzen für sich über den Schmelzpunkt 2-ot-Furyl-
5.6-benzo-chinolin (S. 83). — Cx,HuO,N+HCl. Braungelbe Nadeln.

l
) Kur Stellangsbezeiohnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3.
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B. Dicarbonsänren.

1. Dicarbonsänren CnH2„_7 5N.

Dicarbonsfturen CcHcO,N.

HO C*C C*CO H
1. 5-Methyl-isoxazol-dicarbonaäure-(3.4) C.H.O.N = ' n u * .6 *^ CH.CON

B. Aus Acetylberngteinsäure-diäthylester beim Behandeln mit rauchender Salpetersäure
(D: 1,52) bei 16—20° (Schmidt, Widmann, B. 42, 1879). Aus 5-Methyl-isoxazol-dicarbon-
säure-(3.4)-diäthyleBter (s. u.) beim Schütteln mit Natronlauge (Sch., W., B. 41, 1257). —
Nadeln (aus Wasser). F: 183° (Zers.). Sehr leicht löslich in Wasser, Methanol, Alkohol und
Äther, schwer in Benzol und Ligroin (Sch., W., B. 41, 1258). Zersetzt sich beim Erhitzen
unter gewöhnlichem Druck (Sch., W., B. 41, 1259). Gibt bei der Destillation unter vermin-
dertem Druck eine Verbindung CgHjjOjN, (s. u.) (Sch., W., B. 41, 1259; 42, 1875).— Kupfer-
salz. Grünes Pulver. Leicht loslich in Ammoniak und Mineralsäuren (Sch., W., B. 41, 1259).— Silbersalz. Kristallinisches Pulver. Ist sehr lichtempfindlich. Zersetzt sich bei raschem
Erhitzen explosionsartig (Sch., W., B. 41, 1259).

Verbindung C„H10O,N„ dimolekulares Cyanaceton(T). Das Molekulargewicht ist

in Benzol bestimmt (Schmidt, Widmann, B. 42, 1876). — B. Bei der Vakuumdestillation
von 5-Methyl-isoxazol-dicarbonsäure-(3.4) (s. o.) (Sch., W., B. 41, 1259; 42, 1876). — Eigen-
tümlich riechendes öl. Kpl0 : 103—106°. Löslich in Natronlauge mit gelber Farbe. — Gibt
beim Aufbewahren ein festes Polymeres des Cyanacetons (Bd. III, S. 659).

5 • Methyl - isoxasol - dioarbonsäure - (8.4) - diäthylester C10H18O6N =
C.H. • O.C •C C • CO. •C.H.

* an . B. Beim Schütteln von a'-Nitroso-a-acetyl-bernsteinsäure-

diäthylester mit Natriumdicarbonat-Lösung (Schmidt, Widmann, B. 42, 1901). Aus Diacet-
bernsteinsäureester (Bd. III, S. 841) bei Einw. von rauchender Salpetersäure (D: 1,525) bei 0°

(Sch., W., B. 41, 1255). — Tafeln (aus Alkohol). F: 56—57». Leicht löslich in Methanol,
Alkohol, Benzol, Chloroform, Eisessig, Äthylenbromid und Äther; löslich in konz. Schwefel-
säure (Sch., W., B. 41, 1256).

2. 2-Methyl-oxazol-dicarbonaäure-(4.5) C„H60,N = * <• " _.„ •

HOaC C •O •C CHj
HO C*C N

2-BIethyl-thiazol-dioarbonsäure-(4.5) C,H,04NS = _ * n n . B. Aus
HOjC*C'S'C*CH8

Chloroxalessigsäurediäthylester und Thioacetamid beim Erwärmen und Verseifen des ent-

standenen Äthylesters mit alkoh. Natronlauge (Rublew, A. 269, 268). — Nadeln mit 1 H,0
(aus Wasser). F: 169° (Zers.). Sehr leicht löslich in heißem Wasser und heißem Alkohol,

sehr schwer in Äther, Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff. Sehr schwer löslich in

verd. Säuren.— Liefert beim Erhitzen auf 170—172° 2-Methyl-thiazol-carbonsäure-(5) (S. 316).— BaC,H,04NS+2H10. Nadeln. Wird beim Erhitzen auf 130° wasserfrei. Sehr leicht

löslich in heißem Wasser. — HgC,H,04NS + 3V,H,0. Krystallinischer Niederschlag.

2. Dicarbonsänren CnH2n_is06N.

2^.Dim8thy.-4.a-fury|.l4.dihydro.pyr.
CHs):C(C0, K) =Jj-|£idin-dicarbonsäure- (3.5), y

-

[oc - F u r

y

I] - h»<c(ch,):C(co,r)>ch c ° CH

N.y-dihydro-a.a'- lutidin-/3./9'-dicarbonsäure CuHuOgN, s. obenstehende
Formel (R = H).

Diäthylester djHnOjN, s. obenstehende Formel (R = C,H5). B. Aus 1 Mol Furfurol
und 2 Mol Acetessigester beim Erwärmen in alkoh. Ammoniak auf 40° (Schiit, Puutc, B.
16, 1608; Hetbeb, B. 26, 2406). Aus a-Furyliden-acetessigsäure-äthylester bei Einw. von
alkoh. Ammoniak (Rtjhbmasw, Soe. 88, 378). — Krystalle (aus Alkohol). F: 164° (Sch.,
P.; R.), 163,5—164,6° (H.).— Liefert beim Behandeln mit salpetriger Säure in alkoh. Losung
das Nitrat des y-[a-Furyl]-a.aMutidin-/?.^'-dioarbonsäure-diäthylesters (S. 328) (H.).
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3. Dicarbonsäuren CVHan-uOeN.

2.6-Dimethyl-4-a-furyl-pyridin-dicarbonsäure-(3.5), h«c cora Hc ob
y-[<x-Fttryl]-a.a'-ltitldin-0./?'-dicarbon«*ure C„HuO,N, /~s fl.o&i
s. nebenstehende Formel (B «= H). V—f

H*C COfS

p. 40—41*. Leicht löslich in Äther und Alkohol, fast unlöslich in Wasser. — Färbt sich

am Iioht gelb. — C,TH„O.N+ HNO,. Krystalle (ans verd. Alkohol). F: 118,5—119» (Zers.).

Leicht löslich in Alkohol, ziemlich leicht in Äther, sehr schwer in Wasser.— 2C„HU SN+
2HCl+PtCl4 . Krystalle (aus Alkohol).

C. Oxy-carbonsäuren.

1. Oxy-carbonsäuren mit 4 Sauerstoffatomen.

a) Oxy-carbonsäuren CHga-sC^N.

1. Oxy-carbonsauren CjH5 4N.
HO C*C C*CH

1. 6-Oxy-3-inethyl-i8oaMzol-carbon8äure-(4) C6Hj04N = * » jl
*

ist desmotrop mit 8-Methyl-isoxazolon-(5)-carbonsaure-(4), S. 336.

6 - Äthoxy - 8 - methyl • isoxaaol - earbonsaure - (4) - äthylester C,H,,0«N =
C,H, • 0,C •C C •CH,

*
u n JL . B. Aus dem Silbersalz des 3-Methyl-isoxazolon-(5)-carbonsaure-(4)-

CgHj-O-C-O'N
ftthylesters beim Erwärmen mit Äthyljodid in wenig Alkohol auf dem WaBserbad (Palazzo,
0. 841, 466). — Nadeln (aus Wasser). F: 80°.

2. 2-Oacp-4^methyl-oa>azol-carbonsäure-(5) C.H.O.N == „ * " <i

HO„CC-0-C-OH
CH •C—-N

2-Oxy-4-methyl-tbiaaol-oarbonsäure-(6) C,H50,NS = *
m u ist des-

motrop mit 4-Methyl-thiazolon-(2)-carbonsaure-(6), S. 337.
HO,CCSCOH

BiB-[4-methyl-6-oarbäthoxy-thiasolyl.<2)]-atb.er, {BiB-[4-methyl-thiaaolyl-(2)]-
äther} - dioarbonsaure - <6.6') - diäthylester CuHnOjNiS, <=

CH.-C—N N—OCH.
C.H.O.COSCOÖS-CCO.C.H ' B- Neb6n *-M^yl-thiazolon-(2)-carbonsaure.(6).

athyiester beim Behandeln von a-Chlor-acetessigsaure-athylester mit Bariumrhodanid in
Alkohol (Hahtzsch, Wehes, JB. SO, 3132; ZthaoHra, A. 260, 282). — Nadeln (aus Alkohol).
F: 142°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol.

Bis - [4 - methyl - 8 -hydrozylaminoformyl - thiasolyl-(2)]-äther, {Bis-[4-methyl-
thlaaolyl - (2)] - äther} • bis - fbrmhydroxamsäure - (6.8') C10H111OJirl8, =

CH.C—N N—CCH, t J
"

.

H0.NHOcäsä0ä.söC0NH.0H be2Vd<,8,n0tr0peF0rmen
- * BrimBetandeln

von 4-Methyl-thiazolon-(2)-carbonsaure-(5)-athylester mit Hydroxylamin in Alkohol (Zübchbb,
A. 280, 284).— Prismen (aus Alkohol). Wird bei 180° schwarz; F: 216—220° (Zers.). Kaum
loslich in Wasser, Äther und Benzol. Löslich in Natronlauge.

2. /?-[3-0xy-isoxazolyl-(5)]-propionsäure CHjO^ =
HO—COH

HO.COH.CH.doi
ß - [8 - Hethoxy - iaoxaaolyl - (6)] - Propionsäure CTH,0«N =?

HG——C-O-CH.
HOCCH CH -C-O-N

B' Au8 /H3-CMOT-isoxiu^yl-(«)>propions#^ oder der
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entsprechenden
.
Bromverbindung beim Kochen mit konzentrierter methylalkoholischer

Kalilauge (Thiele, Lahdbbs, A. 888, 307). — Nadeln (aus Essigester + Ligroin). F: 100°.
Leicht löslich in Wasser und den meisten organischen Lösungsmitteln außer Ligroin und
Petrolather. — Gibt beim Erwärmen mit konz. Salpetersaure ein Nitroderivat (s. u.).

HP C •O •PH
Methylen C.Hu 4N = CH> . ,c.CH,.CH,.C0N

V * **" K°°h*n ***

Säure (S. 328) mit methylalkoholischer Salzsaure (Thiele, Landers, A. 888, 307). —
F: 66—57».

x-Nitro-{0-[3-metb.oxy-isoxazolyl-(6)]-propionsäure} CHgO.N, = C,HaO«N(NO,).
B. Beim Eindampfen der Säure (S. 328) mit konz. Salpetersäure (Thiele, Landers, A. 389,
308).— Krystalle (aus Äther + Petrolather). F: 136—138°. Leicht löslich in Äther, Alkohol
und Essigester, schwer in Chloroform und Benzol, unlöslich in Petrolather. — Die wäßr.
Lösung gibt mit p-Diazobenzolsulfonsäure und Natronlauge zuerst eine dunkelviolette, dann
eine hellweinrote bis rotgelbe Färbung.

b) Oxy-carbonsäuren CHssn-iTOtN.

2-[2-0xy-phenyl]-dihydro-5.6-benzo-1.3-oxazin- coih

Carbonsäure-(4) OisHuO^N, s. nebenstehende Formel.
(
^^--'™"-nh

3-Phenyl-2-[2-oxy-phenyl]-dihydro-5.6-benzo-1.3-oxazin- I I ,diECiHiOH
carbonB&ure-(4) -nitril, 3-Phenyl-2-[2-oxy-phenyl]-4-oyan-

'^-'""--- 0-'

OHfPNVN-P H
dihydro-6.8-benao-1.8-oxaain CrtHj.OjN, = C.H«' J,„ t, 4 «tt- Zur Konsti-

xO CH • GgHi •OH
tution vgl. Rohde, Schäbtel, B. 43 [1910], 2276. — B. Beim Schuttein einer alkoh.

Lösung von Salicylalanilin mit einer wäßr. Lösung von Kaliumcyanid bei gewöhnlicher
Temperatur (Schwab, B. 34, 839; R., Scha.). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 155°.

2. Oxy-carbonsäuren mit 5 Sauerstoffatomen.

a) Oxy-carbonsäuren Cn H2n-905N.
HO COjH

Noropiansäure-isoxim C»H,OsN, s. nebenstehende Formel.
H0 ./

_
\. HO_ NH

<• TU - Phenyl - opianeäureisoxim CisHuOjN = N^—/ "" ^
HOiCC,H1(OCH,),HC-^^-NC,H5 bezw. HOj,CCeH,(OCH,),CH:N(:0)C,H,i). B.

Beim Kochen von Opians&ure mit Phenylhydroxylamin in Alkohol (Bistrzyoki, Herbst,
jB. 34, 1017).— Nadeln (aus Alkohol). F : 174°. Sehr leicht löslich in Aceton, leicht in Alkohol
und Eisessig, fast unlöslich in Benzol und Ligroin. Leicht loslich in verd. Soda-Lösung.

N-Phenyl-bromopiansäureisoxim Ci,HltO,NBr, Formel I bezw. II 1
). B. Beim

Kochen von Bromopiansäure mit Phenylhydroxylamin in Alkohol (Bistrzyoki, Herbst,

CHjO COtH CHs O COiH

I. CH»0<^>H0^prN.CeHj II. CH»0<^>CH:N(:0)CeH5

Br Br

B. 34, 1019). — Prismen (aus Alkohol). Löslich in kaltem Aceton sowie in warmem Alkohol
und Eisessig, unlöslich in Äther, Benzol und Ligroin.

b) Oxy-carbonsäuren CnHün-uOeN.

5.6-Dioxy-/3.)'-benzisoxazol-carbonsäure-(4), 5.6-Dioxy- H0«<?

anthranil-Carbonsaure-(4) 0,H,O,N, s. nebenstehende Formel. ^^^1===^
6 - Oxy - 6 - methoxy - anthranü - carbonsäure - (4) C,HT0,N = H0 •n/^h/°

(HOtC)(C3Ht-0)(HO)CiH<<^>0. B. Bei der Reduktion von Methyläthemitronoropian-

säure (Bd. X, S. 996) mit Zinnchlorür und Salzsäure (Elbel, J3. 18, 2307). — Nadeln (aus

') Zar Konstitution vgl. S. 1.
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verd. Alkohol). F: 174—178" (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, schwer in Benzol, unlöslich

in Äther und Ligrom. Die Losungen in Alkalilaugen werden schon in der Kalte aHmfthtinh

selb. — Gibt beim Kochen mit Barytwasser das Bariumsalz der (nicht naher beschriebenen)

6-Ammo-3-oxy-4-methoxy-phthaIsaure [gelbe Blattchen]. Liefert beim Kochen mit Essig-

saureanhydrid und Natriumacetat 5'-Methoxy-4'-acetoxy-6-oxo-2-methyl-[ben«o-l'.2':4.ö-

it.3-Qxazin)]-carbonsaure-(3') (S. 354).

5.6-Dimethoxy-anthranil-oarbonsäure-(4) („Anhydro-[6-am»no-hemipin-

saure]") Ci H,OtN = (HO,C)(CH,0)1C,H<
<^>0. B. Bei der Reduktion von Nitro-

opiansaure (Bd. X, S. 996) mit Zinnchlorur und Salzsaure (Pbtnz, J.pr. [2] 84, 362; vgl.

Liebermann, B. 10, 361) oder mit Ammoniumsulfid (P.).— Nadeln (aus Wasser oder Alkohol).

F: 200° (Zers.) (L., B. 19, 2275 Anna.; Grüne, B. 10, 2299). Ziemlich leicht löslich in verd.

Alkohol; leicht löslich in Alkalien, unlöslich in verd. Sauren, löslich in konz. Schwefelsaure

(P.).— Wird in alkal. Lösung von Natriumamalgam nicht angegriffen (P.). Gibt beim Kochen
mit Barytwasser das Barrumsalz der 6-Amino-3.4-dimethoxy-phthalsaure (P.). Liefert

beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat 4'.5 -Dimethoxy-6-oxo-2-methyl-
rbenzo-l'.2':4.6-(1.3-oxazin)]-carbonsaure-(3') (S. 354) (L., B. 10, 2289). Beim Kochen mit
Phenylhydrazin und Alkohol erhalt man eine Verbindung C„Hj,08NJ (s. u.) (L., B. 10,

2275). — KC, H,O,N. Krystallpulver (G., B. 10, 2300) — AgC10HgO,N. Niederschlag (G.).— Ba(Cl0H,d(N),+6H,O. Nadeln (P.).

Verbindung CmHjjOjN, (>r
Aminohemipinphenylhydrazid"). B. Beim Kochen

der vorangehenden Verbindung mit salzsaurem Phenylhydrazin und Natriumacetat in Alkohol
(Libbermann, B. 10, 2275). — Pyramiden (aus Alkohol oder Benzol). Tetragonal (Fook,
B. 10, 2275; vgl. Groth, Oh. Kr. 6, 829). F: 222° (L.). Schwer löslich in Alkohol; löslich in
rauchender Salzsäure und in konz. Schwefelsaure (L.).

Methylester C1iH11OtN = (CH,-0,C)(CHs -0),C,H<
<^>0. B. Beim Behandeln der

Saure (s. o.) mit methylalkoholischer Salzsaure (Grüne, B. 10, 2300). — F: 127°.

Äthylester C,,H,,0,N = (C,H,0,C)(CH,0),C,H<(

]

H
>0. B. Analog dem Methyl-

ester (Grüne, B. 10, 2300). — Nadeln (aus Ligroin). F: 98°. Löslich in Alkohol, Äther,
Benzol und Ligroin.

3. Oxy-carbonsäuren mit 6 Sanerstoffatomen.

4-Oxy-i80xazol-dicarbonsäure-(3.5)bezw. 4-0xo-isoxazolin-dicarbon-
säure -(3.5), lsoxazolon-(4)-dicarbonsäure-(3.5) C,H,0,N =
HOC CCO.H

,
OC^—CCO.H „ _

HO.CCON }MKW
' HO.CHCON ' * *" »"«W«*« (s. u.) entsteht

beim Behandeln einer Lösung von Aoetondicarbonsaurediathylester in Ligroin mit über-
schüssigem Isoamylnitrit und alkoh. Salzsaure sowie bei Einw. von salpetriger Saure auf
a-Ozimino-aceton-a-a'-dicarbonsaure-diathylester; man verseift ihn durch Erw&rmen mit
verd. Natronlauge (v. Pxghkann, B. 24, 860). — Prismen mit 2H.0 (aus Wasser). F: 183°
bis 184° (bei raschem Erhitzen). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Äther,
unlöslich in Chloroform und Benzol. — Gibt in Lösung mit Eisenchlorid eine rote Färbung.— NaC,H,O^N'+2H10. Nadeln (aus Wasser)! — Ag,C,HO,N. Krystalle.

rjjj «0*C C'CO H
4-Methoxy-isoxaaol-dio&rbons&ure-(3.6) C,H60,N = ' n il.

*
. B. Der

Diathylester (S. 331) entsteht beim Erhitzen von 4-Oxy-isoxazol-dicarbonsaure-(3.5)-diathyl-
ester mit MethylJodid in Äther; man verseift ihn durch Erwarmen mit verd. Natronlauge
(v. Peghhann, B. 24, 864). — Nadeln mit 1 H,0 (aus Essigester + Ligroin). F: 157—168°.
Sehr leicht löslich in Wasser und den meisten anderen Lösungsmitteln. — NaC,H40«N+
2H.O. Säulen (aus Wasser). Schwer löslich in Wasser. — AgjCjH.OVN. Niederschlag. Ver-
pufft beim Erhitzen.

4-Oxy-isoxaBol-dloarbonB&ar«-(8.5)-dläthyle8ter bezw. Isoxa*olon-(4)-dioarbon-
HO'C——P-PO >P TT

•anre-(8.6)-di4tfaylMt*r C,HI10,N - Q Q c.]f^J
l*«w.

qq C'CO -OH
i ^s

•

C H O C HC O Üf
' ' *" B'

B
" °" *** dCT S&u^e

•
~~ Nadem (aus verd -

Alkohol). F
:

104»
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bis 10P» (v. Pbchhanx, A 24, 860).— Destillierbar. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig,

Chloroform und Benzol, löslich in Wasser, schwer löslich in siedendem Ligroin. — Gibt bei
der Oxydation mit einem Gemisch von rauchender Salpetersaare und konz. Salpetersaure
und nachfolgenden Euro, von Phenylhydrazin Mesoxals&ure-monoathylester-phenylhydrazon.— Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine rote Färbung.

4 -Metboxy •isoxazol • dloarbonsäur« - (8.5) - diäthylester ClaHuO.K =
OH,- 0-0 CCO.CJH.

„ „ " _ iL - 1

1

. B. s. S. 330 bei der Saure. — Nadeln. F: 31° (v. Pechmann,
CiH,01CCON v

B. 24, 864). Kp40 : 200—210°.

4-Aoetoxy- isoxazol -dioarbonsäure- (3.5) -diäthylester dA-O-N =
CEL-CO-O-C C-CO.-C.H,um . B. Beim Erw&rmen von 4-Oxy-isoxazol-dicarbonsaure-(3.5)-
OgHj'OiC'C'O'N

diäthylester mit Essigsäureanhydrid (v. Pbchmaxit, B. 24, 862).— Nadeln (aus verd. Alkohol).

F:42*. Destillierbar.

4. Oxy-carbonsäuren mit 7 Sauerstoffatomen.

2.6-Dioxy-4-a-furyl-pyridin-dicarbonsäure- (3.5) H9901H hc—0H
CuH7 7N, s. nebenstehende Formel. rf \ ti-o-Ün

Dinitril, 2.8-Dioxy-8.5-dicyan-4-a-furyl-pyridin CuH,0,N, = STxl tt
NC,(OH),(CN),-C4H,0. B. Bei Einw. von Furfurol auf Cyanessigsaure- H0 C0,H

athylester in Gegenwart von Ammoniak (Guareschi, C. 1899 II, 118). — Nadeln mit 3H.O.
Schmilzt wasserfrei bei 260—265° (Zers.). Löslich in warmem Wasser. — NELCLHjOjN,.
Nadeln. Löslich in ca. 500 Tbl. kaltem Wasser, leicht löslich in siedendem Wasser. —
ChirCurLOJT,),. — CuC11H,0,N,. Gelbgrüne Nadeln. — CufCiAOjNs),+ CuC„H,0,N,+
6NHt+ HiO. Graublaue Nadeln.

D. Oxo-carbonsäuren.

1. Oxo-carbonsäuren mit 4 Sauerstoffatomen.

a) Oxo-carbonsäuren CEko-sO^N

1. Oxo-carbonsäuren C4H3 4N.

1 . ß-Oxo-i80xa»olin-carbon»äure-(3), Ieoxazolon - (ß) -carbonsäure - (3)
H,C— CCO.H

,

bezw. ß-Oxy-isoxazol-carbonaüure-(3) C4Hj04N = Tl jl bezw.

HC CGO.H
HO-C-ON

•

H,C CCO,-C,Ht HC C-CO,-C.Hj „ A
Äthyleater C.Hr 4N = ^ Q ^

' ' ^^ HOCON '• -B. Aus der

niedrigschmelzenden Form des Isonitrosobernsteinsauremonoathylesters (Bd. III, S. 781 )

beim Schmelzen oder beim Aufbewahren im Vakuum über konz. Schwefelsaure (Prüm,
O. 18, 468).

H,C CCONHOH ,
HC CCONHOH

Hydroxylamid C4H4 4N, = ^ Q^ bezw.
ho .c . .£

bezw. weitere deBmotrope Formen. B. Dsb Ammoniumsalz entsteht aus Oxalessigester bei

Einw. schwach ammoniakalischer Hydroxylamin-Lösung in der Kalte, anBchheßendem
Einleiten von Ammoniak bei 0° und Aufbewahren in der Kalte (Haktzsch, Uebabu, B.

88, 760). — NH4C4Ht 4N,. Prismen (aus verd. Ammoniak). F: 156—160» (Zers.). Unlöslich

in Alkohol. Färbt sich an der Luft, rascher in Lösung erst gelblich, dann rot. Gibt bei der
Einw. von 1 Mol Natriumnitrit und verd. Salzsäure in der Kälte Isonitroso-cyan-essigsäure
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(Bd. III, S. 774). Beim Kochen mit Alkalilauge erhalt man 4-Oxy-furazan-essigsäure-(3) (Syst.

No. 4602). Reduziert FxHLnrasche Lösung in der Warme und gibt mit Ferrichlorid eine tief-

rote Färbung. Gibt mit Kupfersulfat ein in Essigsäure losliches, grünes Kupfersalz, mit
Silbernitrat einen gelben Niederschlag und mit Bleiacetat eine gelbe Fallung.

2. ß-Oxo-taoxazoUn-earbonsäure-(d), JaoxaxoUtn- (6) -earbonsäure^(4}
HO.CHC CH

bezw. S-Oapy-iaoacazol-carbonsäure-(d) C4H,04N =»
n^-O-Ür

beEW'

HO,CC=CH HO.CC CH
OCONH^- HOC-O-N-

C,H,0,CHC CH
,

C,H5 0,CC=CH r
Athyle.fr C.HAN = ^.^ bezw. CONHW

f* TT .Q fJ-C CH
* * *

iL jl . B. Man versetzt eine alkoh. Suspension des Natriumsalzes desHOOON
a.y-Dicarboxy-glutaconsäure-tetraäthylesters mit 1 Mol Hydroxylamin-hydrochlorid in

Wasser, fügt wenig Soda zu und erhitzt auf dem Wasserbad (Ruhemahv, B. 30, 1086, 2031).

Aus Äthoxymethylen-malonsaure-diäthylester beim Aufbewahren mit 2,5 Mol Hydrozyl-
amin in wäßrig-alkoholischer Lösung und folgenden Erwärmen auf dem Wasserbad (Claisen,

Haabx, A. S07, 81; Cl., B. 80, 1481). — Prismatische Nadeln (aus Wasser oder Alkohol).

Schmilzt bei raschem Erhitzen bei ca. 183—185° (Zers.), bei langsamem Erhitzen zwischen
160° und 166° (Cl., H.). Schwer löslich in kaltem Wasser; löst sich leicht in Ammoniak,
Alkalilaugen und Kaliumacetat-Löeung und wird hierauB auf Zusatz von Mineralsäuren
wieder gefällt (Cl., H.; R.). Erweist sich gegenüber Phenolphthalein als einbasische Säure
(Cl., H.). — Zerfällt beim Kochen mit Kalilauge in Ammoniak, Kohlendioxyd, Alkohol
und Malonsäure (R.). Das Silbersalz liefert beim Erhitzen mit Methyljodid im Rohr auf
100° 2-Methyl-isoxazolon-(5)-carbonsaure-(4)-äthylester (s. u.) (Cl., H.; R.). — Gibt mit Ferri-

chlorid eine tiefrote Färbung, die auf Zusatz von Kaliumacetat wieder verschwindet (Cl.,

H.; R.). — NHiC.H.OjN. Nadeln (R.). — AgC,H,0,N. Nadeln oder Blättchen (aus Wasser)-

(Cl., H.; R.). Verpufft beim Erhitzen (R.). — Schwermetallsalze: R.; Cl., H.

2 • Methyl - isoxaaolon • (6) - earbonsäure - (4) - äthylester C;H.04N =
C,H,-O.C-C=CH

rw^ r» A nn ' ^' ^xl8 ^em Silbersalz der vorangehenden Verbindung und Methyl-

jodid beim Erhitzen im Rohr auf 100° (Claises, Haasx, A. 397, 84; Rtthemanst, B. SO,
1086). — Prismen (aus Alkohol). F: 96—97° (Cl., H.; R.). Leicht löslich in heißem Wasser
und Alkohol, schwer in Äther (R.). Die wäßr. Lösung reagiert gegenüber Lackmus neutral
(R.). — Zerfällt beim Kochen mit Kalilauge in Kohlendioiyd, Alkohol, Methylamin und
Malonsäure (Cl., H.; R.).

2 - Äthyl - lsoxazolon • (5) - earbonsäure • (4) - äthylester CgHiiO^N =
C1H,-O.C-C=CH

cJt n -ir r< n • &' Aus dem Silbersalz des Isoxazolon-(5)-carbonsäure-(4)-äthyl-
OC'U'N'Cj^

esters und Äthyljodid in Äther bei mehrstündigem Erwärmen auf dem Wasserbad (Claisen,
Haasb, A. 207, 83). — Nadeln (aus verd. Methanol). F: 46°. Unlöslich in Alkalicarbonat-
Lösung und Alkalilauge.

3. 8-Oxo-otcazolin-earbonsäure -(%), Oxazolon - (6) -earbonsäure -(2>
H,C—

N

W><N =(i,o.c.co,H-
6-Aoetimtno-thiaBolin-oarbonBäure-(2) (P) bezw. 6-Aoetamino-thiazol-oarbon-

H,C—

N

HC N
.ä«r.-(2,(P,0,^8=^.^.^.^.^ m bezw.^^.„^.g^.«^«.
B. Aub dem entsprechenden Amid (S. 333) bei der Hydrolyse mit siedender verdünnter Kali-
lauge (HxLLBXRO, B. 86, 3649). Bei der Einw. der äquivalenten Menge alkal. Blei-Lösung
aufAeetylohrysean (S. 336) in 30%iger Natronlauge und nachfolgendem Kochen (H.).— Mikro-
skopische Nadeln. F: 166° (Zers.). Unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther und Eisessig; sehr
leicht löslich in Alkalilangen. — Gibt beim Erhitzen auf 170—180° 5-Acetimino-thiazolin
(8. 167). — Beim Kochen des Silbersalzes mit Methyljodid entsteht der Methylester (S. 333).— NaC,H,01NtS. Nadeln (aus Alkohol). Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Silber-
salz. Amorpher Niederschlag.
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TT i-i V
Methylester C.H.O.N.S = „ *

i < (?) bezw.
' * * * CHs-CON:CSCC02 Ch/

'

HC—

N

CH •CO-NH-(li-S-(Ü'CO -CH ^' **' A"S dem ^ilbersalz der vorangehenden Verbindung

beim Kochen mit Methyljodid (Huixsuro, B. 88, 3550). — Nadeln (aus Alkohol). F: 178°
(Zers.). Leicht löslich in Äther und Alkohol.

Amid C.H,0.N,S = *i n <*\ hem-** ' ^' CH,-CO-N:C-S-CCOXH, 1
'
b

HC—

N

CH -CO-NH-C-S-C-CO-NH
(?) '

B
'

AuS 2 -c-
van -thiazolon -(5 >-acetimi(I <'> (

s
-
u -> bei der

Einw. von Wasserstoffperoxyd und etwas Kalilauge in wäßrig-alkoholischer Lösung (Heix-
swg, B. 86, 3549). — Gelbe Tafeln. Zersetzt sich bei 250°. Sehr schwer löslich in Alkohol,
Äther, Eisessig und Wasser; leicht löslich in Salzsäure.

5-Imino-thiazolin-carbonsäure-(2)-nitril (P), 2-Cyan-thiazolon-(6)-imid (?) bezw.
6-Amtno-thiazol-oarbonsäure-(2)-nitril(?), 5-Amino-2-cyan-thiazol(P) C4HjN,S =
H,C—

N

,
HC—

N

HN :C.8.C-CN
(t) berw

' H,N.Ö-S-C.CN
(?)

-

B
'

Am Chry80Bn (S
"
334) in wäßr

-
S™P°™™

beim Kochen mit Silbersulfat (Hkllsing, B. 83, 1778). — Hellgelbe Nadeln (aus Wasser).
F: 103° (H., jB. 88, 1778). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, löslich in Benzol;
färbt sich am Licht rot (H., B. 83, 1778). — Die alkoh. Lösung gibt beim Einleiten von
Schwefelwasserstoff in Gegenwart von wenig konz. Ammoniak Chrysean (H., B. 86,
3551). Beim Behandeln mit Hydrozylamin entsteht 5 -Imino-thiazolin- carbonsäure -(2)-

amidoxim(?) (H., B. 83, 1779). Bei der Einw. von Benzaldehyd in siedendem Alkohol erhält
man 5-Benzalamino-2-cyan-thiazol(?) (H., B. 86, 3549). Beim Erwärmen mit Acetanhydrid
entsteht 2-Cyan-thiazolon-(5)-acetimid(f) (s. u.) (H., B. 88, 1779). — C4H,NaS + AgNO,.
Nadeln. Verpufft beim Erhitzen; sehr schwer löslich in Wasser und Alkohol (H., B. 88,
1779). — CtH,N,,S+ HgCl,. Hellgelbe Nadeln. Löslich in Alkohol, sehr schwer löslich in

Wasser (H., B. 88, 1779).

5 - Aoetimino - thiazolin - carbonsäure - (2) - nitril (?), 2-Cyan-thiazolon-(6)-acet-
imid(P) bezw. 5-Aoetamino-thiazol-oarbonsäure-(2)-nitril(P), D-Acetamino-2-oyan-

thiazol(P) C.H.ON.S = *i n (?) bezw. m ii (?). B.l
' • * * CH,-CO-N:CSCCN v

' CH,-CO-NH-C-S-C-CN
v

'

Beim Erwarmen von 2-Cyan-thiazolon-(5)-imid(?) mit überschüssigem Acetanhydrid (Hbix-
siso, B. 88, 1779). Aus Acetylchrysean (S. 335) bei der Einw. von Silbernitrat in Alkohol
(H., B. 83, 1779).— Nadeln (aus Alkohol). F: 189° (H., B. 83, 1779). Leicht löslich in Alkohol
und Wasser, schwer in Äther (H., B. 83, 1779). — Liefert bei der Einw. von Wasserstoff-

peroxyd und etwas Kalilauge in wäßrig-alkoholischer Lösung 5-Acetimino-thiazolin-carbon-

säure-(2)-amid(?)(8. o.)(H., B. 86, 3549). Beim Behandeln mit Schwefelwasserstoff entsteht

Acetylchrysean (H., B. 36, 3552).

5-Imino-thiaaolin-carbonsäure-(2)-amidoxim(?) bezw. 6-Amino-thiaaol-oarbon-

Baure-(a,-amidoxlm(P) W«W- Hjy.C|ira) .MI .0Hm *-

W W f< «5 r r -ntw tra nw^ bezw. weitere desmotrope Formen. B. Aus 2-Cyan-thiazo-

lon-(5)-imid(T) (s.o.) beim Behandeln mit Hydroxylamin in Alkohol (Heixsing, B. 38,
1779).— Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). Verpufft beim Erhitzen auf 166°. Löslich in Wasser
und Alkohol. — Gibt beim Erwärmen mit Acetanhydrid 5-Acetimino-thiazolin-carbon-

s&ure-(2)-acetylamidoxim (T).

5-Aoetimino-thiaBOlin-oarbonsäure-(2)-amidoxim<P) bezw. 6-Aoetamino-thiaaol-

H C—

N

oarbon.&ur-(2)-amldoxim(P) C.H.O^S =
CIVCO .N:

1

c . s .£.C(:NH).NH-OH
<?>^

HC—

N

11 i (?) bezrw. weitere desmotrope Formen. B. Aus
CH,CONH-CSCC(:NH)NHOH l ^
2-Cyan-thiazolon-(5)-aoetimid(?) (s. o.) beim Behandeln mit Hydroxylamin in Alkohol

(Hellbdto, B. 88, 1780). — Helteelbe Prismen (aus Alkohol). F: 218° (Zers.). Ziemlich

leicht löslich in Alkohol, Äther und warmem Wasser, unlöslich in Benzol und Chloroform.



884 HETEBO: 10, IN, — OXO-CABBON8ÄDREN [8TSfcN«.$880

6-A.oetimino-tMa*oliii-oarbonsaure-l2)-aoetylamidoxim<P) bezw. 6-Aoetamino-
tbiasol - carbonsäure - (2) - aoetylamidoxim (P) C,HwO,N4S =

H,C—

N

"j ii (?) bezw.
CH,-CON:0-8CC(:NCOCH,)NHOH V

ii n (?) bezw. weitere desmotrope Formen. B. Aus
CH,C0NHC-8CC(:NC0CH,)NH0H l

'
^

Mnüi»-thiazolm-carbonsäure.(2)-amidoxim(?) (S. 333) bei gelindem Erwärmen mit Acet-

anhydrid (Hellsdjo, B. 83, 1780). — Nadeln. Schmilzt bei 94°, erstarrt wieder, schmilzt

bei weiterem Erhitzen bei 165°, erstarrt abermals und schmilzt schließlich bei 237° unter Zer-

setzung. Leicht löslich inAlkohol und warmemWasser, fast unlöslich inBenzol und Chloroform.

6-Aoetimino-tMMolin-oarbonsäuxe-(2)-diacetylamidoxim.(P) bezw. 5-Aoetamino-
thiarol -oarbonsäure-(2) -diaeetylamidoxim(P) doH^O^S =

HtC—

N

CH,-CO-N:C-S-C-C(:NCOCHs)NHOCO-CHs
(

'

Tip JJ
1! ii _ „ (?) bezw. weitere desmotrope Formen.

CH,CONHCSCC(:NCOCHS)NHOCOCH,
V

'
^

B. Aus 5-Acetnm^o-thiazolin-carbonsäure-(2)-amidozim(?) (S. 333) beim Kochen mit über-

schussigem Acetanhydrid (Hellsino, B. 33, 1780). — Krystalle. Schmilzt bei 170°, erstarrt

dann und schmilzt bei weiterem Erhitzen bei 230° (Zers.). Löslich in Alkohol und Wasser,
unlöslich in Äther.

6-Imlno-thla»olin-thiooarbonsäure-(2)-amid(P) bezw. 5-Amino-thiazol-thio-
jj n JJ -ort

JJ
e-rbons&ure-W-amidtP) C.H.N.S,^^^.^(»bezw.

ö . s .c .cg
.^(t)

bezw. weitere desmotrope Formen, Chrysean. Zur Konstitution vgl. Heijlsing, B. 36,
3S62. — B. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine konz. Kaliumcyanid-Lösung
(Wallach, B. 7, 902). Aus Thioformamid beim Behandeln mit konz. Kaliumcyanid-Lösung
(Hellsing, jB. 32, 1497). Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine alkoh. Losung
von 2-Cyan-thiazolon-(6)-imid(?) (S. 333) in Gegenwart von wenig konz. Ammoniak (H.,

B. 36, 3561).
Goldgelbe Nadeln (aus Wasser). Schwärzt sich bei 200° und schmilzt bei 204° (Zers.)

(Hkllsino, B. 83, 1774). Leicht löslich in Eisessig, löslich in Alkohol und Äther, schwer
löslich in kaltem Wasser, sehr schwer in Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform; löslich

in Säuren und Alkalilaugen (Wallach, B. 7, 903 ; H., B. 38, 1774). — Wird von Salpetersäure
zu Schwefelsäure und Oxalsäure, von Kaliumpermanganat zu Schwefelund Oxalsäure oxydiert
(H., B. 88, 1775). Eine wäßr. Aufschlämmung vonChrysean liefert beimKochen mit Silbersulfat
2-Cyanthiazolon-(5)-imid(?)(S.333)(H., £.83,1778). Beim Erwärmen der wäßr. Lösung mit
gelbem Quecksilberoxyd entstehen Quecksilbersulfid und basisches Quecksilbercyanid (W.).
Eine wäßr. Lösung von Chrysean gibt beim Behandeln mit nitrosen Gasen einen roten Nieder-
schlag {etwas löslich in Alkohol und Äther mit roter Farbe, sehr schwer in Wasser; sehr leicht
löslich in Alkalilaugen) (W.). Chrysean zersetzt sich beim Kochen mit verd. Säuren und Alkali-
laugen (H., B. 88, 1775). Gibt bei der Kondensation mit Benzaldehyd in Alkohol auf dem
Wasserbad 5-Benzalamino-thiazol-thiocarbonsäure-(2)-amid(?) (Syst. No. 4385); reagiert
analog mit Cuminol, Salicylaldebyd und Furfurol (H., B. 88, 1776). Beim Erwärmen mit
Acetanhydrid auf dem Wasserbad erhält man 5-Acetinüno-thiazolin-thiocarbonsäure-(2)-
amid(?) (S. 335) (H., B. 38, 1770), bei längerem Kochen mit überschussigem Aoetanhydrid
ein Diacetylderivat C.H,0,NtS. [rotbraune Schlippen (aus Alkohol oder Essigester);
F: 216» (Zers.); schwer löslich in Alkohol, Äther und Essigester; sehr leicht löslich in Alkali-
laugen; spaltet beim Kochen mit Alkalilaugen eine Acetylgruppe ab] (H., B. 36, 3547; vgl.
H., B. 88, 1778). — Eine schwefelsaure oder salzsaure Lösung von Chrysean färbt Fichten-
holz rot(W.). — Salze: H., B. 88, 1775. — CufCANAV Olivbraune, mikroskopische
Prismen. Fast unlöslich in Wasser und Alkohol. — Cu(C4H«N1S.).+4H.O. Hellbraune
Nadeln. Sehr schwer löslich in Wasser. —- C«H,N,S,+ HgCl,. Gelbbraune Nadeln. Unlöslich
in Wasser und Alkohol. — Pikrat C«HSN,S,+C,H,07N,. Gelbbraune Nadeln (aus Alkohol).
Löslich in Wasser und Alkohol.

5-rormimino-thia«oUii-thiooarbonsäure-(2)-amid(P) bezw. 5-Formamino-tbiaaol-

tbioearboniäuxe-(2)-*mid(P) C.H.ON.S, =
QHc.jj'^^.Qg.j^ (*> bezw.

HC——

N

*

OHCNHCSCCSNH <?) ***** weitere d *110*10!*» Pormen, Formylchrysean. B.
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Aus Chrysean beim Kochen mit wasserfreier Ameisensäure (Hkixsing, B. 86, 3647). —
Goldglänzende Schuppen (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 210 . Schwer löslich in Essigester
und Alkohol, unlöslich in Wasser und Benzol.

6-Ao*timlno-tMa»olin-thiocarbons&ure-(2)-amid(P) bezw. 6-Aoetamino-tbiaaol*

thicoaxbonaEura-ÖD-anüdfl., C.H,ON,S, = *g^g <„ bezw.

HC—

N

t

*

CH •CO-NH-c'-S-Ö-CS-NH
* T *

zw% we,tere desmotrope Formen, Acetylchrysean. B.

Bei der Einw. von Schwefelwasserstoff auf 2-Cyan-thiazolon-(5)-acetimid(?) (Hellsing,
B. 88, 3652). Aus Chrysean beim ErwÄnnen mit Acetanhydrid auf dem Wasserbad (H.,

B. 88, 1776). — Goldglanzende Schuppen (aus Alkohol). Beginnt bei 214° sich zu zersetzen
und schmilzt bei 237°. Leicht löslich in Alkohol, löslich in Äther, fast unlöslich in Benzol,
unlöslich inWasser.— Gibt beim Behandeln mit Silbernitrat in Alkohol 5-Acetimino-thiazolin-
carbonsaure-(2)-nitril (?) (S. 333) (H., B. 38, 1779).

6-Benaünino-thiaaolin-thiocarbon8äure-(2)-amid(P) bezw. 5-Benzamino-thiazol-

tblocarbon.äur-(2)-am1d(P) CaH,ONsS, - -N^Ls-NH2

< T)W -

HC—

N

r, tt ™-> xtti Ä c A na -»ttt (*) hezw. weitere desmotrope Formen, Benzoylchrysean.
CjXla/L'U 'Ein *\j ' o *U*C»ö *£lxif

B. Bei der Einw. von 1 Mol geschmolzenem Benzoesäureanhydrid auf Chrysean (Hellsing,
B. 86, 3547).— Gelbbraune Nadeln (aus Alkohol). F: 212—213° (Zers.). Löslich in Essigester
und Alkohol, unlöslich in Wasser.

5 - Imino - thiaaolin - thiooarbonsäure - (2) - tminomethyläther (?) bezw. 5-Amino-
thiasol - thiocarbonaäure - (2) - iminomethyläther (?) CSH,N.S, =
H.C—

N

HC—

N

1 n (T) bezw. ii ii (?). B. Das Hvdroiodid
HN:C-S-C-C(S-CH,):NH

V
' HjNC-S-CCfSGrLjiNH 1

' ' J

entsteht aus Chrysean beim Kochen mit Methyljodid in Alkohol (Hellsing, B. 86, 3546).— CsH,NaS,+ HI. Gelbbraune Nadeln (aus Alkohol oder Alkohol + Benzol). Beginnt von
180° an sich zu zersetzen. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, unlöslich in Benzol.
Zersetzt sich bei der Einw. von Alkalilaugen unter Entwicklung von Mercaptangeruch.

4. 2-Oxo-oxaxolin-carbon8Üure-(4:), Oxazolon- (2) -carbonsäure -(4)
~„~.t HO.CC—NH
C4H,04N =

'hÖ.o.^-
2 • Imino - thiazolin - oarbonsäure - (4) bezw. 2 - Amino - thiazol - oarbonsäure - (4)

HO.C-C—NH HO.C-C—

N

c4h4o,n,s « HC . S .C:NH **•
hc-s-c-nh;

«m*"*"™1«* Zur Kon8ti-

tution vgl. Stkcde, A. 261, 27. — JB. Das Hydrobromid entsteht aus Dibrombrenztrauben-
säure und Thioharnstoff beim Erwarmen in wenig Wasser (Nencki, Sieber, J. pr. [2] 26,
74), ferner aus Tribrombrenztraubensäure beim Verreiben mit 0,5—0,7 Tln. Thioharnstoff

(Böttingbe, Ar. 282, 350); man zerlegt es durch Wasser (Bö.) oder Alkali (N., S.). —
Tafeln oder Nadeln mit 2 H,0 (aus Wasser) (N., S.; vgl. Bö.). Bräunt sich von 234°
an und schmilzt bei 244—246° (Bö.). Löslich in heißem Wasser, schwer löslich in warmem
Alkohol, sehr schwer in Äther; leicht . löslich in Ammoniak und Alkalilaugen (N., S.).

Die wäßr. Losungen neigen dazu, gelatinös zu erstarren (St.). — Reduziert alkalische

Kupfer-Lösung in der Kalte (N., S.; Bö.). Zersetzt sich bei längerem Kochen mit konz.
Alkalilaugen (N., S.). — Die wäßr. Lösung von Sulfuvinursäure gibt mit Ferrichlorid-Lösung
eine violette Färbung (N, S.; Bö.). — C4H40,N,S+ HCl. Krystalle (aus Wasser) (N., S.).

F: 245° (Zers.) (St.). — C4H40-N,S + HBr. Krystalle (aus verd. Bromwasserstoffsäure)
(N., S.). — 0^0^,8+HNO,+ H.O. Nadeln (N., S.). — Mg(C4H,OjN,S),. Blättchen
(N., S.). — C^C.hTÖJ^.S),. Blättchen oder Tafeln (N., S.). — Zn(C4H,0,NtS),. Nadeln
(N., S.).

•-•-ii
. C.H.-O.C-C—NH C.H.-O.C-C—

N

ÄlWter (WW- * * V.s.c.-NH
^

HC-S-C^H," *
Aus Brombrenztraubens&ureäthylester (aus Brenztraubensäureäthylester beim Kochen mit
1 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff) bei der Kondensation mit 1 Mol Thioharnstoff und Zer-

legen des entstandenen Hydrobromids mit Ammoniak (Stettde, A. 261, 26). — Krystall-

pulver (aus Wasser). F: 173°. Fast unlöslich in kaltem, leiohter in heißem Wasser, Alkohol
und Äther. — Kocht man mit Kalilauge, bis sich der Ester gelöst hat, so entsteht Sulfu-

vinursäure.
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2. Oxe-carbonsiuren CsHsO«N.

1. 6-Oxo-3-methyl-i*oxazoUn-carbon*aure-(4), 3-Methyl~isoxaxolon~(B)-
carbonsäure-(4) bezw. ß~Oaey-3-methyl-isoxa*ol-earbonsäure-(4) C,H,04ir=
ho.chc cch, ,_ ho,cc och,

ocon *"* ho6on •

» *. , ^tt«vt C,H,0,CHC CCH, v C.H.O.CC CCH,
Äthyl*tarC,H,04N = ^ ^ bezw.

H0 .«lj. .#
• Zur

Konstitution vgl. Palazzo, ä. .^Z. [5] 14 II, 251; 0. 88 1, 610. — Ä Beim Erwärmen von
1 Mol 2.6-Dimethyl-pyTon-(4)-dicarbonaäure-(3.5)-di&thyle8ter mit 2 Mol Hydroxylamin
und 1 Mol Natriumcarbonat in wenig Wasser auf dem Wasserbad (P., R.A.L. [5] 11 1, 663;

O. 84 1, 458). Aus äquimolekularen Mengen Aoetylmalonsäurediäthylester und Hydrozyl-
amin in Methanol (P., Saivo, B. A. L. [5] 14 II, 263; ö. 88 I, 613). Aus 1 Mol Diaoetyl-

malonsaurediäthylester und 2 Mol Hydroxylamin in Methanol (P., Carapeiab, B. A. L.

[5] 14 II, 287; O. 88 I, 616). — Bitter schmeckende Nadeln mit 1 H,0 (aus verd. Salzsäure);

wird im Vakuum über Schwefelsaure krystallwasserfrei; wasserfreie Krystalle. (aus Alkohol

+ Benzol) vom Schmelzpunkt 166°; zersetzt sich heftig oberhalb des Schmelzpunktes (P.).

Leicht löslich in Alkohol, schwer in Chloroform, Aceton, Eisessig und kaltem Wasser, unlöslich

in Äther und Benzol; schwer löslich in Mineralsauren; ist flüchtig mit Wasserdampf; die w&Br.
Losung reagiert schwach sauer (P.). Verhalt sich beim Titrieren mit Kalilauge wie eine ein-

basische Saure (P.). — Liefert bei der Einw. von Kaliumpermanganat Oxalsäure, Essigsäure,

salpetrige Säure und Salpetersäure (P., O. 841, 472). Reduziert FxmjNOSche Lösung
nicht (P.). Absorbiert Brom in essigsaurer Lösung (P.). Gibt beim Erhitzen mit Jod-
wasserstoffsäure 1 Mol Äthyliodid (P.). Beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure entstehen
Alkohol, Kohlendioxyd und Essigsäure (P.). Das Silbersalz liefert beim Erwärmen mitÄthyl-
jodid in Alkohol auf dem Wasserbad 5-Äthoxy-3-methyl-isoxazol-oarbonsäure-(4)-&thylester

(8. 328) (P.). — Gibt mit Ferrichlorid eine blutrote Färbung (P.). — AgC7H,04N. Weißer
Niederschlag, der am Licht violett wird (P.). Wird bei 130° gelb, zersetzt sich bei 200—220°.

Unlöslich in organischen Lösungsmitteln, schwer löslich in warmem Wasser, sehr leicht in
Ammoniak.

2. f!t- Oxo - oxazolinv l - (4)7 - esuigsäure , Oxazolon - (2) - essigsaure - (4)
„ « „ „ HO,CCH,C—NH
C.H.OiN= * H i .

* 6 * HCOCO
[8>Imino-thiaBolinyl-(4)]-«8Bigaäure bezw. [8-Amino-thiasolyl-(4)]-easiga&ura

„,r~~„ HO,CCH,C—NH , HO.C-CH.-C—

N

„ „C,H,0,N,S =
Hfi.8-i:HH

tafl
HÄ-B-Ä-HH.' * B"m^^

von [2-Amino-thiazolyl-(4)]-essig8äure-äthvlester (s. u.) mit Kalilauge (Stxttde, A. 281,
32). — Wurde nicht ganz rein erhalten. Krystalle, die meist wasserfrei sind, zuweilen aber
2H,0 enthalten. F: ca. 130°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser. — Beim Erhitzen
auf den Schmelzpunkt oder beim Erhitzen in saurer Lösung entsteht 2-Amino-4-methyl-
thiazol (S. 169).

i«. , * „nnvo C,Hs O,CCHt C—NH C,H,0,CCH,C—

N

JLtfcyle.tarC7HJ0O,N,S= h6s.C:NH
Ww -

hÖS-C-NH,-
B. Bei der Einw. von 1 Mol Thioharnstoff auf 1 Mol y-Brom-aoetessigsäureäthylester in Alkohol
ohne Wärmezufuhr (Stxttdk, A. 881, 30) oder auf 1 Mol y-Chlor-aoetessigsäureäthylester
in wenig Alkohol auf dem Wasserbad (Lkshkau, C. r. 188, 422; Bl. [3] 88, 464).— Krystalle
(auB Benzol). F: 94° (St.; L.). Schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol und
Äther; leicht löslich in verd. Säuren (St.).

3. 6-(hco-2-methyl-oxaxottn-carbonsäure-(4i, 2-Methyl-oxaxolon-fßi-
HO.CH0—

N

carbon*äure-(4) C,H,04N = OCO Ö-CH
'

6-Imlno-8-methyl-thiaaolin-oarbonsaure-(4) bezw. 6-Amino-2-methyl-thiaaol-
«^t«»tc HO.OHC—

N

HO.CC—

N

^bon.au«.<4,CH,0ÄS= ^..M-CH. *"' H^S^CH/ * *+
steht in geringer Menge beim Erhitzen von 6-Imino-2-methyl-thiazolin-carbonsäure-(4)-
amid (S. 337) mit Kakumhydroxyd auf 260—280* (Wedel, Nnomowioz, M. 18, 742). —
Blättchen (aus Wasser). Zersetzt sich gegen 200*. Ziemlich leicht löslich in Wasser, fast
unlöslich in kaltem Alkohol. — Gibt mit Ferrichlorid eine braune Färbung.



pulver.

B-Imino-2-methyl-thlazoltn-oarboneäure-(4)-amid bezw. B-Amino-8-methyl-

tbiaaol-oarbonsäur*-(4)-amid C,H,ON,S = H«NC0HC N ^^
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6 - [Auünofbrmyl -imino] - 2 - methyl-thlMwlin-oarbonsaore-<4) bezw. 6-Ureido-

a-methyl^biasol.oarbon.&ure-(4) C.H.O^.S = HO.CHC—

N

„n __ „ '
** H,NC0N:6SCCH, IW>

HOjC-C—

N

HN-CO-C N
H^N-C0-NH.6.S-C-CH,- *' *" Ätheny,thiou^amil

O(i•NH•6•S•6.CH
s

(Sy8t • No • 4673,

beim Erwärmen mit verd. Ammoniak oder beim Lösen in 1 Mol Natronlauge bei Zimmer-

£S??^t?f lJ
W

,
,a

?.*
L, NlranM>wlcz

. & 18, 734).— Ist nur in Form ihrer Salze bekannt.—
NH^CHjOjNjS. Nadeln. Löslich in Wasser. Verliert im Vakuum Ammoniak, spaltet bei
11.0* 1 NH, und 1 H,0 ab. — NaC,H,<XNsS+2H,0. Nadeln. - BatC.H.C-jNjSV^Crystall-
pulver. Schwer löslich in siedendem Wasser. • • - » i

4)-amid bezw. I

!OHC—

N

HN:Ä-S-<ä-CH.
H.NCOC—

N

_ _
*

HJJ'Ö'S'Ö-CH
' m ocnen von 5-Acetimino-2-methyl-tbiazolin-carbon-

säure-(4)-aoetylamid (s. u.) oder von 6-Acetimino-2-methyl-thiazolin-carbonsaure-(4)-nitril
(s. u.) mit Salzsaure (Weidet,, Niemilowicz, M. 16, 740). — Gelbliche Blattchen mit 2 H.O
(aus Wasser). Monoklin prismatisch (Hebekdey, M. 16, 741 ; vgl. Oroth, Ch. Kr. 6, 624).
Schmilzt weit oberhalb 300° (Zers.). Kaum löslich in siedendem Alkohol, Chloroform und
kaltem Wasser, leicht in siedendem Wasser und verd. Säuren. — Verhalten bei der Reduktion
mit konz. Salzsäure und Zinn: W., N. Verändert sich nicht beim Erhitzen mit konz. Alkali-
laugen. Beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd auf 260—280» erhält man 2-Methyl-thiazo-
lon-(5)-imid (S. 158) und geringe Mengen 5-Imino-2-methyl-thiazolin-carbonsäure-(4) (S. 336).

B-Aoetiniino-2-methyl-thiazolin-oarbonsäure-(4)-aoetylamid bezw. 6-Aoetamino-
8 - znethyl - thiazol - oarbonsäure - (4) - aoetylamid C.HnOJJ.S =
CH,CONHCOHC—

N

CHjCONHCOC—

N

CH,CON:Cs£cHs

b6ZW
- CHs .CO-NH.CS-C-CHs

-

A EntBteht neben

5-Aeetimino-2-methyl-thiazolin-carbons&ure-(4)-nitril (s. u.) beim Kochen des Äthenyl-
., HNCOC—

N

thiouramils
qc-NH-C-S-c'-CH *

y8t
"
N°" 4673) °det 8eineS Acetylderivats mit Acetan-

hydrid und Natriumacetat (Weedel, Niemiiowicz, M. 16, 736, 738). — Krystalle (aus
Wasser oder Alkohol). F: 176—178° (unkorr.). Leicht löslich in Chloroform und Wasser,
löslich in Essigester. — Liefert beim Erhitzen mit Salzsäure 6-Imino-2-methyl-thiazolin-
carbonsäure-(4)-amid (s. o.). Beim Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat entsteht
5-Acetimino-2-methyl-thiazolin-carbonsäure-(4)-nitril (s. u.).

6 - Aoetimino - 2 -methyi - thiazolin - oarbonsäure - (4) - nitrll , 2-Methyl-4-oyan-
thiazolon-(5)-aoetinüd bezw. 6-Aoetamtno-2-methyl-thlazol-oarbonsäure-(4)-nitri],

6.Aoetamino-a-methyl-4-eyan-thiazol C7H,ON,S = n„ ™°'flT? -„ bezw.
CH.-CO'N^'S'C'CH.

NC-C—

N

'

CH -CO-NH^-S.^-CH * *
*m voran8e'lenden Artikel.— Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt

bei raschem Erhitzen bei 280—286° (unter teilweiser Sublimation) (Weidbl, Niemilowicz,M. 16, 737).— Nadeln (aus Alkohol). Leicht löslich in Alkohol, EssigeBterundwarmem Wasser,
unlöslich in kaltem Chloroform. — Liefert beim Erhitzen mit verd. Salzsäure oder verd.
Schwefelsäure 5-Imino-2-methyl-thiazolin-carbonsäure-(4)-amid (s. o.).

4. 2-OsBO-4-methyl-oxaKoUn-carbonsdure-(ß) f 4-Methyl-oacaxolon-(2)-

carb0ns*ure-<S> C.HAN = ^c^-bo "

4-Methyl-thiABolon-(2)-oarbonsfctir©-<6) bezw. S-Ozy-4-mdthyl-thiarol-oarbon-
CH *C NH CH 'C N*W*WB-Bi;^ ,W

- HO^C-C-S-C-OH-
* Aus2.CUor.4-methyl.

thiazol-carbonsäure-(5) beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd bei 170° oder besser beim
Kochen mit kons. Kalilauge (Wohmautj, A. 260, 296). Entsteht in sehr geringer Menge beim
Behandeln des nachfolgenden Äthylesters mit alkoh. Kalilauge bei Zimmertemperatur
(ZlteGBXB, A. 250, 286; vgl. W., A. 26a, 298). — Krystalle (aus Wasser oder Alkohol).

BETXSTBIHi Hsndbuoh. 4. Aufl. XXVII. 22
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F: 222° (Zers.) (W.). Ziemlich leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther nnd kaltem Wasser,

kaum löslich in Ligroin und Benzol (W.). — Bei vorsichtigem Krhitzen entsteht 4-Methyl-

thiazolon-(2) (W.). — NH4C.H4O.NS. Enthalt nach Zükohhb 5HtO, nach WomCANH 3H.O.
Zersetzt sich allmählich bei 138» (W.), schmilzt bei 220—225° (Zers.) (Z.). Leicht löslich

in Wasser (Z.). Färbt sich an der Luft braunlich (W.).

a-Imlno-4-methyl-tbia«olln-oarbonsäure-(5) bezw. 2-Amino-4-methyl-thiaaol-

CH.C—NH CH.C—

N

„ „ . _
oarbonaure-W C,H.O,N,S -^

.

C .8 .C:NH
b«.

^.CÖ-S-Ö-NH/ * ^^^
warmen von 2-Imino-4-methyl-thiazolin-oarbonsaure-(6)-athvlester mit alkoh. Kalilauge

(Zürghkb, Ä. 860, 291). — Krystallpulver (aus Ammoniak mit Essigsaure gefällt). Beginnt

oberhalb 100° sich zu zersetzen. Fast unlöslich in heißem Wasser, Alkohol und Äther, leichter

löslich in Eisessig; löslich in Sauren, sehr leicht löslich in Ammoniak und Alkalilaugen mit
gelber Farbe. — Hydrochlorid. Tafeln. — Nitrat. Zersetzt sich oberhalb 100°. Schwer
löslich. — Kaliumsalz. Blattchen. Schwer löslich in Alkohol, sehr leicht in Wasser. —
AgC6H,OtNiS. Unlösliches Pulver. — 3C,H,01Ni

S+4HCl+2PtCl1 . Rötlichgelbe Krystalle

(aus Salzsäure).

4 -Metliyl-tMaaolon- (2) -oarbons&ure- (6) -äthylester bezw. 8-Oxy-4-methyl-

„„,,„„ CBVC—NH v
thia»ol-oarbonsäure-(6)-äthylester C7H,0,NS = rAg.rV)

ZW'

tt r\
*
A o A nii

1
) - B. Beim Behandeln einer alkoh. Lösung von et-Chlor -acetessig

-

säure-äthylester mit Ammoniumrhodanid (Haktzsch, Weber, B. SO, 3131) oder besser mit
Bariumrhodanid (Zürcher, A. 860, 282). — Blättchen (aus Alkohol). F: 128° (H., W.),
127—120° (Z.).— Verändert sich nicht beim Kochen mit Salzsäure (Z.). Liefert beim Behandeln
mit Hydroxylamin in Alkohol Bis - [4 - methyl - 5 - hydroxylaminoformyl - thiazolyl - (2)1 - äther
(S. 328) (Z.). »«agiert nicht mit Phenylhydrazin (H., W.). — NaC7H,0,NS+CTH,0,NS.
Gelbes Krystallpulver. Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in Alkohol (Z.).

2 -Imino-4-metliyl-tbia»olin-carbonsäure -(6) -äthylester bezw. 2-Amino-
rjJT .fj VW

4- methyl -thiaBol-oarbonsäure- (6) -äthylester C,H10O,N,S = _ _
rt ,! Ji. /4 xtttC«H> • 0«G •G • S *C :NU

CH.C—

N

bezw. n ji . B. Aus äquimolekularen Mengen a-Chlor-acetessigsäure-
CjHj'OiC'C'S'C'NHj

äthylester und Thioharnstoff bei 90° (Zürcher, A. 860, 289). Aus äquimolekularen Mengen
B-Brom-aoetessigsäureäthylester und Thioharnstoff in Alkohol (Epprecht, A. 878, 79;
Conrad, B. 89, 1045). Beim Behandeln von 1 Mol a.a-Dibrom-acetessigsäureäthylester mit
2 Mol Thioharnstoff (C, B. 89, 1046). — Nadeln (aus Äther + Alkohol). F: 175* <Z.; C).
Schwer löslich in kaltemWasser, leichter in siedendem Wasser und Äther, sehr leicht in Alkohol
und in Mineralsäuren (Z.). — liefert beim Behandeln mit Natriumnitrit und verd. Salzsäure
unter Kühlung 2 -Nitrosimino -4 -methyl- thiazolin- carbonsäure- (5) -äthylester (Wohmann,
A. 869, 279). Beim Diazotieren und Kuppeln mit ^-Naphthol, Dimethylanilin oder Sulfanil-
säure entstehen rote Farbstoffe (Z.).— C,HioO»N,8+HCl. Prismen. Löslich in Wasser (Z.).

—

Chloroplatinat. Gelbes Krystallpulver (aus Salzsäure) (Z.).

a-Nitroslmino-4-methyl-tbiaBolin-oarbonsäure-(6)-äthylester bezw. 2-Diaso-
CH *C NH

4-methyl - thiaaol - oarbonB&ur* - (6) -äthylester CjH.OjNjS = „ „ Ä -i ü, „ 1 „ „«^ * * CjHjOjCCSOiNNO
0H,C—

N

,_

vi
• •

bezw.
.nr.^.R.f^.W-TJ.OH

"exw - weitere desmotrope Formen. B. Aus 2-Imino-

4-methyl-thiazolin-carbonsäure-(5)-äthyle8ter und Natriumnitrit in verd. Salzsäure unter
Kühlung (Wohman», A. 869, 279). — Wurde nicht ganz rein erhalten. Gelbliche Blättchen
(aus absol. Äther). F: 99—100° (unter Verpuffen). Ziemlich leicht löslich in Ligroin, Alkohol,
Benzol und Eisessig, schwerer in Äther; leicht löslich in starken Mineralsäuren und Alkali-
laugen. — Ist in trocknem Zustand ziemlich beständig, in feuchtem Zustand sehr zersetzlich.
Zersetzt sich bei stärkerem Erhitzen leicht explosionsartig. Liefert beim Reduzieren mit
Zinn und Salzsäure 2-Immo^methyl-thiazolm-carbonsäure45)-äthylester. Beim Reduzieren
mit Zinkstaub und Ammoniak entsteht ein als 2-Hydrazino-4-methyI-thiazol-carbonsäure-(5)-
äthylester angesehenes Produkt, das nicht rein erhalten werden konnte. Beim Erwärmen

') Dieser Äthylester ist nach Wobmanm (A. 869, 398) vielleicht als a-Rbodan-«oet-
etsigsanre-athylester Cat-CO-CH(8CN)-COt-CtHs aufzufassen.
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mit Wasser oder 50%iger Schwefelsäure erhält man eine geringe Menge 4-Methyl-thiazol-
carlxmsäure-(8)-&thylester neben dem Diathylester der Verbindung C10H,O4NsS, (s. u.);
dieser Diathylester entsteht auch beim Erwärmen mit Alkohol und anderen organischen
Lösungsmitteln. Beim Erwärmen mit Salzsäure entsteht 2-ChIor-4-methyl-thiazoI-carbon-
s&ure-(ß)-äthylester; analog verläuft die Reaktion mit Bromwasserstoffsäure und Jodwasser-
stoffsäure. — Gibt mit Phenolen Farbstoffe. Beim Behandeln mit Phenol und Schwefelsäure
und nachfolgenden Versetzen mit Alkalien entsteht eine blaue Färbung.

•«r u- j „„„„„ CH,C—

N

N—CCH,
Verbindung C10H,<W, =^.^.^.^.^y*), „Azmndomethyl-

thiazolcarbonsäure". B. Man kocht 2-Nitrosimino-4-methyl-thiazolin-carbonsäure-(5)-
äthylester (S. 338) mit Alkohol ode? anderen organischen Lösungsmitteln und verseift den ent-
standenen Diathylester C14H,,04N5S, (s. u.) durch Kochen mit überschüssiger alkoholischer
Kalilauge (Wohmann, A. 269, 290, 292). — Gelbrote Nadeln (aus Ammoniak mit Salzsäure
gefällt). F: 214° (Zers.). Die freie Säure und ihre Salze sind so gut wie unlöslich. — Kalium -

salz. Carmoisinrote Nadeln.

Diathylester Cj.HjAN.S, = C,He -0,C-C,NS(CHa)-N,H-C>NS(CH8)-CO,-C,Hls (?),

„Azimidomethylthiazolcarbonsäureäthylester". B. s. im vorangehenden Artikel. —
Orangerote Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 224—225° (Wohmann, A. 269, 290).
Leicht löslich in Eisessig, ziemlich leicht in Ligroin, Alkohol und Benzol, schwerer in Äther;
leicht löslich in starken Mineralsäuren, sehr schwer in Alkalilaugen unter Verseifung.

4-Methyl-thiazolthion-(2)-oarbonsäure-(6) bezw. 2-Mercapto-4-methyl-thiazol-
rju ,q NH CH *C N

oarbon.ä«re-(6, C.H6OaNSs
=
HOjC

»^
S(!!S

bezw.^^^^ B. Man kocht

1 Mol dithiocarbamidsaures Ammonium mit 1 Mol a-Chlor-acetessigsäureäthylester in Alkohol
und verseift den entstandenen Äthylester (s. nachfolgende Verbindung) mit verd. Kalilauge
bei Zimmertemperatur (Miolati, O. 23 I, 576, 578). — Krystallpulver (aus verd. Alkohol).

F: 211—212° (Zers.). Unlöslich in kaltem Wasser, löslich in Alkohol und Äther.

CH„-C—NH CH.-C—

N

Äthylester C7H,0,NS, =^^^^ bezw. ^.^^g^.^ * *• **

vorangehenden Artikel. — Nadeln (aus Alkohol). F: 141° (Miolati, G. 231, 577). Löslich

in Äther und Eisessig, unlöslich in Wasser.

2 -Imino -4 -methyl-aelenazolin -carbonsäure -(6) bezw. 2 - Amino - 4 - methyl-
CH,C NH CH,C N

.elen«ol-eaxbonsäure-<6) CsHeO,N,Se = H0-c .^ .^ . ,4
:nh

beZW
-

HO.CCSe-C-NH,-
B. I>aa Hydrochlorid entsteht beim Erwärmen äquimolekularer Mengen von a-Chlor-acet-

essigsäureäthylester und Selenharnstoff auf dem Wasserbad; man zerlegt es mit Kalium-
carbonat (Hofmann, A. 250, 309). — Nadeln mit 2H,0. Schmilzt wasserfrei bei 195° (Zers.).

Leicht löslich in Alkoholund Äther, ziemlich schwer in Wasser ; löslich in Alkalilaugen. Beagiert

schwach sauer. — C6H60,N,Se + HCl. Blättchen (aus Wasser). Sehr leicht löslich in Wasser.

Acetylderivat C.H80,N,Se = CjHjOjSeN^CO-CH,. B. Beim Erwärmen von 2-Imino-

4-methyl-8elenazolin-carbonsäure-(5) mit Acetanhydrid (Hofmann, A. 260, 311). — Nadeln
(aus Ammoniak mit Salzsäure gefällt). F: 220° (Zers.). Fast unlöslich in heißem Wasser,
schwer löslich .in Alkohol, leicht in Alkalilaugen.

3. Oxo-carbonsäuren C,H7 4N.

1. a- [2 -Oxo-oxazolinyl- (4)]-Propionsäure, Oxazolon-(2)-[<x-propion-
HO,CCH(CH,)C—NH—•*«> W*N- * 'hc-o-CO-

a-[2-Imino-thiaaolinyl-(4)]-propionsäure-methylester bezw. a-[2-Amino-thiazo-
CH.-O.CCH(CH3)-C—NH

lyl-(4)]-propionBäure-methylester C^^OgNjS = u A.NH
bezw -

CHs -0,C-CH(CH,)-C—

N

„ „ . L ._ , D t
. . ' ." *

n ii . B. Beim Schütteln von y-Brom-a-metbyl-acetessigsaure-
HCSCNH,

methylester mit Thioharnstoff und Wasser (Conrad, B. 29, 1046). — Prismen (aus Methanol).
F: 130°.

22*
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2. [2-Oxo-4-methyl-oxazolinyl-(5)]-e88lg8äure, 4~Methyl-oxaxoltm-(2)-
CH.-C— NH

es,igsäure-(5) C6H,04N = ho^h^ . .co
[2-!taino-4-metb.yl-tb.iazolinyl-(5)] -essigsaure bezw. [2-Amino-4-methyl-thiaso-

CH.-C—NH , CH,C—

N

lyM5>]-es.igsäureC.H8 2N2S = ho^ch^C-S^NH^ HO.C-CH..C.S-C-NH,-
*

Aus jS-Brom-lävulinsäure und Thioharnstoff in wenig Wasser bei Zimmertemperatur; das
Reaktionsprodukt wird mit Natriumdicarbonat neutralisiert (Conrad, Schmidt, A. 285.
207). — Prismen (aus Wasser). F: 259—260° (Zers.). Schwer löslich, oder unlöslich in Alkohol.

Äther, Chloroform, Benzol und kaltem Wasser; löslich in warmer Salzsäure, leicht löslich in

Ammoniak und verd. Natronlauge. Die waßr. Lösung reagiert sauer. — Verhalten beim
Kochen mit Barytwasser: C, Sch. — C6Hs 2N2S+ HCl. Tafeln.

CHa C—NH CH3 C—

N

AthylesterCÄA^S^
sC CHa

.,
s^:NH

bezw.CA QjC
,

g ^ NHj
.

B. Aus /J-Brom-lävulinsäureäthyiester und Thioharnstoff in verd. Alkohol bei Zimmer-
temperatur; das Reaktionsprodukt wird mit Ammoniak neutralisiert (Conrad, .Schmidt,

A. 286, 208). — Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). F: 123°. Leicht löslich in kalter Salz-

säure. Beim Eindampfen der salzsauren Lösung erfolgt Verseifung zu der vorangehenden
Verbindung. '«— 2C8Hi,02N2

S + 2HCl + PtCl4 . Gelbe Krystalle.

4. a- [2 - Oxo-oxazolinyl- (4)] -i so buttersäure, Oxazolon -(2)-|a-iso-

b.„. rs « ur .1
.
<4)0,H.O,K^«-

C «CT^-^.
a - [2 - Imino - thiazolinyl - (4)] - isobuttersäure - methylester bezw. a - [2 - Amino-

„„ „„ n CHs -OsCC(CH3 )8 C—NH
thiasolyl-(4)]-isobuttersaure-methylester C8

H12 8NsS = n i

HC • b •C :NH
CH3 2CC(CH3 ) 2 -C—

N

„ „ . „ . , , ,

bezw. i. ii . B. Beim Erwärmen äquimolekularer Mengen von
HC*S *C*NH2

a.a-Dimethyl-y-cyan-acetcssigsäuremethylester und Thioharnstoff in waßr. Losung (Conrad,
Gast, B. 32, 138). — Krystalle (aus Wasser oder Methanol). F: 166°.

a-[2-Imino-thiazolinyl-(4)]-isobuttersäure-äthyle8ter bezw. a-[2-Amino-thiazo-
p u .O C1

•CVPH ^ P -NH
lyl-(4)]-isobuttersäure-äthylester GJluOJXfi -

2 5
*

3 *
u i bezw.

HC * S •C :NH
C2
Hs 2CC(CH3 )2 -C—

N

" » - . B. Beim Erwärmen von y-Chlor-a.a-dimethyl-acetessig-
HC*ivG*NH2

säureäthylester mit Thioharnstoff in verd. Alkohol (Hantzsch, Schiffer, B. 25, 730). —
Nadeln (aus Wasser). F: 137°. Leicht löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln.

b) Oxo-carbonsäuren CnH2n_7 4 N.

iß- lsopropenyl-y-[5-oxo- 3 -methyl- isoxazolinyl -(4)] -buttersäure
„„,,„ H0

2C-CH2 CH[C(CH3):CH2]-CH2-HC CCH3
*

. OC-O-N
ß - Isopropenyl - y - [6 - imino - 8 - methyl - isoxazolinyl - (4)] - buttersäure bezw.

ß - Isopropenyl -y - [5 - amino - 8 -methyl - isoxazolyl - (4)] • buttersäure CuH160,N, =
HO,CCH,-CH[C(CH

3):CH.]-CH,HC CCH.
HN:CON b6ZW -

H01C-CH1-CH[QCH1):CH1]-CH1 -C CCHS
T» *, ä. ~ iL • Linksdrehende Form. Zur Konstitution
HjN-C-O-N

vgl. Lafworth, Wechsler, Soc. 81, 1920. — B. Beim Erwärmen des rechtsdrehenden
Lactams der Ä-Isopropenyl-y-r5-amino-3-methyl-isoxazolyl-(4)]-butter8äure
CH,X ,CH,— C-C(CH.K

'^OCH-<
* o-NH-G——0^N (Sy8tN°' 4547) mit Verd

"
NatronlauSe auf dem

Wasserbad (L., W*., Soc. 91, 982). — Prismen (aus Alkohol), Nadeln (aus Wasser). F: 155°.
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Leicht löslich in Alkohol, Aceton und Eisessig, schwer in siedendem Wasser, fast unlöslich
in Chloroform, Petroläther, Äther und Benzol; löslich in verd. Mineralsäuren. [a]'J: —41,2°
(Alkohol ; c = 3,5). Reagiert sauer gegen Lackmus ; zersetzt Alkalicarbonate.— Beim Erhitzen
unter vermindertem Druck, beim Kochen mit Eisessig oder beim Behandeln mit Acetanhydrid,
Acetylchlorid oder Phosphortrichlorid wird das Ausgangsmaterial zurückgebildet. Wird
durch Kaliumpermanganat, alkal. Hypobromit-Lösung und Bleidioxyd in warmer verdünnter
Essigsaure oxydiert. Reduziert siedende FEHLiNGsche Lösung nicht. Entfärbt Brom in
Eisessig-Lösung. — Gibt mit Ferrichlorid einen rötlichen Niederschlag.

/?-lBopropenyl-y-[5-methylimino-8-mothyl-iBoxaBOlinyl-(4)]-buttorBäure bezw.
^-lBopropenyl-y-[5-methylamino-8-methyl-i8oxazolyl-(4)]-butterBäureC

1
,H18OaN,=

H02C •CH2
•CH[C;CHS ) :CH2 ]

•CH2
•HC C •CH,

i i' bezw.
CH3-N:CON

HO.C •CH, •CH[C(CH3 ) :CH2 ]
•CH„ •C C •CHS

_w Tw i!, jl. . Zur Konstitution vgl. Lapworth, Wechs-

leb, Soc. 91, 1920. — B. Man erwärmt das rechtsdrehende Lactam der /?-Isopropenyl-
y-[5-amino-3-methyl-isoxazolyl-(4)]-buttersäure mit Methyljodid und Natriummethylat-
Lösung auf dem Wasserbad und verseift das Reaktionsprodukt durch Erwärmen mit verd.
Natronlauge auf dem Wasserbad (L., W., Soc. 91, 991). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 155°
(Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Aceton, Chloroform, Eisessig und Essigester, löslich in
siedendem Wasser, schwer löslich in Äther und Benzol, fast unlöslich in Petroläther und
Schwefelkohlenstoff; löslich in kalter verdünnter Salzsäure. — Reduziert alkal. Kalium-
permanganat-Lösung und warme ammoniakalische Silber-Losung. Bei der Einw. von Ferro-
hydroxyd in Natronlauge entsteht in der Kälte Ammoniak, in der Wärme außerdem noch
Methylamin.

ß - Isopropenyl -y - [5 •imino-3-methyl-isoxazolinyl-(4)] -buttersäure-methylester
bezw. /J-Isopropenyl-y-[6-ajnino-3-methyl-iBoxazolyl-(4)]-buttersäiire-methyle8ter

„„„„ CH3 2
CCH2 -CH[C(CHs):CH2]-CH2 -HC CCH3C12H18 3N2 = HN:CO-N

he™'

CH3
-0

2CCH2-CH[C(CH3):CH,]-CH2 -C C-CH, „.,.,„,. J DT31 2 l v s/ »j a
H n

a B Aus linksdrehender fl-Isopropenyl-
H2NCON

y-[5-amino-3-methyl-isoxazolyl-(4)]-buttersäure beim Schütteln mit Dimethvlsulfat und
Natronlauge oder beim Erwärmen des Silbersalzes mit Methyljodid und Methanol (Lapworth,
Wechsler, Soc. 91, 984). — Platten (aus verd. Alkohol). F: 99—100°. Leicht löslich in den
meisten organischen Lösungsmitteln, schwer in Petroläther und kaltem Wasser; löslich

in verd. Säuren, unlöslich in kalter Natronlauge.

c) Oxo-carbonsäuren CnHZn_u 04N.

1. Oxo-carbonsäuren C8H5 4N.

1 . 3 - Oxo - a.ß - benzisoxazolin - carbonsäure - (4) , a.ß - Benzisoxazolon -

carbonsäure-(4) CsHs 4N, Formel I.

oc/S-Benzisothiazolon - carbonsäure - (4) - H02c H02c

1-dioxyd, 8aooharin - oarbonsäure - (4) , j, ^-^ CO IL ,-^"^ CO
PhthaleäureBUlfinid CeHsO.NS, Formel II. tLw I J in
B. Man oxydiert a-Naphtha^ulfamid (Bd. XI, <^^ ^*a —^so,/"*1

S. 157) mit Kaliumpermanganat in Kalilauge unter Erwärmen auf 80—100°, zersetzt das

überschüssige Kaliumpermanganat durch Alkohol und fällt mit Salzsäure das N-Kaliumsalz
der Saccharm-carbonsÄure-(4) aus; die freie Säure erhält man bei 1

/tstdg. Erwärmen des

N-Kaliumsalzes mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Zescke, Gretoe, A. 427
[1922], 231; vgl. Remsen, Comstocx, Am. 6, 108; Remsen, Stokes, Am. 6, 262; Moülton,
Am. 18, 194). — Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt bei raschem Erhitzen bei 275—276° (Zers.),

bei langsamem Erhitzen bei 240—245° (Zers.y-(Z., Gr.; vgl. R., St.). — Beim Kochen des

N»Kalium- oder N-Silber-salzes mit Salzsäure erhält man Phthalsäure-sulfamid-(3) (Bd. XI,

S. 406) (R., St.; Mou.; Z., Schübmann, A. 416 [1918], 74, 84; Z., Gr.). Beim Erhitzen des

N-Kaliumsalzes mit konz. Salzsäure auf 150° entsteht 3-Sulfo-phthalsäure (R., St.). Das
N-Kaliumsalz liefert beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbad und
nachfolgenden Behandeln des Reaktionsprodukts mit Methanol 3-Sulfamid-phthalsäure-

dimethyleeter (Z., Gr., A. 487, 230, 244; vgl. R., St., Am. 6, 274, 276). Das N-Kaliumsalz
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gibt beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd 3-Oxy-phthalsäure (B., St.). — Zur Zusammen-
setzung der Salze vgl. Z., Gb., A. 427, 223, 234. — N-Kaliumsalz KC,H40,NS+ H,0.

Systalle (aus Wasser). Gibt das Krystallwasser rasch bei 100° ab; sehr schwer löslich in

tem Wasser (R., St.; vgl. E., C). — K,C,H,06NS. B. Beim Erwärmen des N-Kalium-
salzes mit KaUumcarbonat-Lösung (B., St.). Undeutlich krystallinieche Masse. Leicht löslich

in Wasser und Alkohol. — N-Silbersalz AgC8H40,NS+ H,0. B. Aus dem N-Kalhimsalz
und Silbernitrat in siedender wäßrigerLösung (B., St. ; vgl. B., C). Nadeln. Sehr schwer löslich

in kaltem Wasser. — Ag,C,H,0,NS. B. Aus dem Dikaliumsalz und Silbernitrat in w&ßr.

Losung (B., St.; Z., Gb.). Undeutlich krystallinischer Niederschlag. Sehr schwer löslich

in Wasser. — PbC,H,0,NS + H,0. B. Aus den Kaliumsalzen und Bleiacetat in waflr.

Lösung (B., St.). Prismen. Wird bei 145° wasserfrei. Sehr schwer löslich in siedendem Wasser.

Amid, Phthalamids&uresulfliüd C,He 4N,S = H,NCOC,Hs< ĝ
>NH. B. Beim

Stehenlassen von3-Sulfamid-phthals&ure-diathvlester mitkonzentriertem wäßrigemAmmoniak
und Behandeln des erhaltenen 3-Sulfo-phthalsäure-triamids (Bd. XI, S. 406) mit Salzsäure

(Moplton, Am. 13, 200). —- Krvstalle. F: 275° (unkorr.). Schwer löslich in siedendem
Alkohol, unlöslich in Äther.

Ammoniumsalz des Phthalamidsauresulfinids C8H,04N,S =
H,NCOC,H,<gQ >NNH4 (f). Vgl. hierzu Phthalsäure-sulfonsäure-(3)-triamid, Bd. XI,

S. 406.
'

2-Methyl-saooharin-oarbonBäure-(4), N-Methyl-phthalsäureeulfinid C,H70,NS=
CO

HO,C •C,H,<j ^>N •CH,. B. Beim Erhitzen des entwässerten N-Silber-salzes der Saccharin-

carbonsäure-(4) mit Methyljodid im Bohr auf 100° (Remsen, Stoxes, Am. 6, 269).— Krystalle

(aus Wasser). F: 190,7—191,7° (korr.). Leicht löslich in Alkohol und heißem Wasser. —
Liefert beim Behandeln mit Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbad ein Chlorid, daß mit
Wasser wieder N-Methyl-phthalsäuresulfinid und mit Methanol den Methylester (s.u.) gibt.

Methylester C10H,O5NS = CH,-0,CC6H,<
C
q >NCH,. B. Beim Erhitzen des

entwasserten Disilbersalzes der Saccharin-carbonsäure-(4) mit Methyljodid im Bohr auf
100° oder des Bleisalzes mit Methyljodid im Bohr auf 120° (Bemsen, Stores, Am. 6, 270).
Beim Behandeln von 2-Methyl-saccharin-carbonsäure-(4) mit Phosphorpentachlorid auf dem
Wasserbad und nachfolgenden Kochen des Chlorids mit Methanol (B., St.). — Nadeln (aus
Wasser oder Alkohol). F: 180° (korr.). Sublimiert unzersetzt. Schwer löslich in kaltem
Alkohol und Methanol, sehr schwer in kaltem Wasser.

2. 3 - Oxo - <t.ß - benziaoxazolin - carbonsäure - (5) , a..ß - Benxisoxazolon-
carbonsäure-(ß) C,H5 4N, Formel I.

a.ß - Benzisothiazolon - oarbon - HOtO-,""^ 00 HOjC-r^^i CO
säure-(5)-l-dioxyd, 8aocharin-car- I.

|

iL. II. iL.

bonsäure-(6), Isophthalsäuresulfl- ^./\ /»H ^^.soi^-**
nid C,H,0.NS, Formel II. B. Man erhitzt m-Xylol-sulfonsäure-(4)-amid (Bd. XI, S. 123)
mit überschüssigem Kaliumpermanganat in w&ßr. Lösung 6—8 Stdn. auf dem Wasserbad
und fallt mit Salzsäure das Kaliumsalz aus; die freie Säure entsteht beim Behandeln des
Silbersalzes mit Salzsäure (Jacobsen, B. 11, 900; 13, 1554; vgl. Iura, Bbmsxn, B. 11, 464,
889). Bei der Oxydation von 4-Sulfamid-m-toluylsäure (Bd. XI, S. 395) mit Kaliumperman-
ganat in waßr. Kalilauge auf dem Wasserbad und nachfolgendem Ansäuern mit Salzsäure
(Bemsbn, Coale, B. 18, 1437; Coa., B., Am. 8, 209; vgl. B., II., Am. 1, 122). — Nadeln
(aus Wasser). F: 289° (korr.) (Ja., B. 11, 900). Löslich in 220 Tln. Wasser von 10° (Ja.,
Lönhibs, B. IS, 1557). — Das Kaliumsalz liefert beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd
4-Oxy-isophthalsäure (II., B., B. 11, 580; Ja., B. 11, 900). — KC,H4OsNS+ 2H,0. Prismen.
Wird bei 110—120° wasserfrei; 100 He. Wasser lösen bei 26,3° 2,3 Tle. Substanz (Coa., B.).— 08(0,5.0^8),+ 4H,0. Wird bei 160° wasserfrei (Coa., B.). — Ba(C,H40,NS),+ 4H,0.
Tafeln. Wird bei 106° wasserfrei (Coa., B.).

3. 3 - Oxo -«./?- benziaoxaxolin - carbonsäure - (ß) , <x.ß - Benxiaoxaxolon -
enrbonadure-(6J 0,H,04N, Formel III.

a,ß - Benaiaotbiaaolon - oarbon - ^-^ qq ^-^- m
I«re-<e>-l-dioxyd, Saccharin - ear- III. _Q I J^ , IV. __ f | J_
bons&ure - (6), Terephthals&ure -

H0«°-<.^\ ''KH H<>« k>^sOs.-'SH
aulfinid C,HtO,NS, Formel IV. B. Beim Erhitzen des Kaliumsalzes der 3-Sulfamid-
p-toluyls&ure (Bd. XI, S. 398) mit Kaliumpermanganat-Lösung auf dem Wasserbad; man
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zerlegt das erhaltene Kaliunisalz mit verd. Schwefelsaure (Hall, Reusen, B. 12, 1434;
Am. 2, 68; Noyes, Walker, Am. 8, 97). Entsteht analog aus 2-Sulfamid-p-toluylsäure
(Weber, B. 25, 1740). — Prismen (aus Wasser). F: 297—299« (korr.) (N., Wa.), 284° (Wu.).
Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, schwer in Äther (N„ Wa.). — Gibt mit Silber-
nitrat-Lösung eine in verd. Salpetersaure unlösliche Fallung (N., Wa.). — KC.HjO.NS
-f H,0. Prismen. Gibt bei 240° das Wasser ab (H., R.). — Ag.C.H.O.NS (W). —
BaC8HaO,NS + 3H,0. Schuppen. Sehr schwer löslich in Wasser (N., Wa..).

Amid C8H,04N,S = H,NCOC,H,<|J£>NH. B. Man behandelt das Kaliumsalz

der Sulfoterephthalsäure nacheinander mit Phosphorpentachlorid und mit Ammoniak
(Remsen, Bubney, Am. 2, 410; vgl. Schoop, B. 14, 226). — Nadeln (aus Wasser). Schwer
löslich in kaltem Wasser.

4. St-Oxo-benzoxazolin-car- HOjC-^i nh HOsC""^ -w
bonsäure -(6), Benxoxazolon- I.

|

1. II. I I u

carbonsäure-(5) bezw. 2-Oxy- \^\. ^-co k/x„/COH
benzoxazol-carbonsäure-(ß) CsH,04N, Formel I bezw. II.

MethyleBter C,H7 4N = CH.O.CC.H.^^CO bezw. CH,-OlC-C,H1<^>C-OH.
JB. Beim Erhitzen von 3-Carbäthoxyamino-4-oxy-benzoesäure-methylester (Bd. XIV,
S. 597) auf 180° (Einhorn, Rtjppert, A. 825, 324). Beim Behandeln einer Lösung von
3-Amino-4-oxy-benzoe8äure-methylester in verd. Natronlauge mit 20%iger Phoegen-Toluol-
Lösung (Ein., R.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 196,5°. Löslich in Natronlauge und Soda-
Lösung.

3-Methyl-benzoxa2olon-carbonBäure-(5)-methyleBter CmH^N =
CHj-OjC-C.Hj^^^fhiCO. B. Man kocht 3-Amino-4-oxy-benzoesäure-methylester mit

überschüssigem Methyljodid in Alkohol und erhitzt das mit Soda ausgefällte Gemisch von
3-Methylamino-4-oxy-benzoesäure-methylester und 3 - Dimethylamino - 4 - oxy - benzoesäure-
methylester mit Brenzcatechincarbonat (Bd. XIX, S. 112) auf dem Wasserbad; dabei geht
3-Methylamino-4-oxy-benzoesäure-methylester in 3 - Methyl - benzoxazolon - carbonsäure - (5)-

methylester über (Einhorn, Rüfpert, A. 825, 328). — Nadeln (aus Alkohol). F: 168° (Ein.,

R.). Unlöslich in Alkalilauge und Sauren (Ein., R.). — Liefert beim Erhitzen mit konz.
Salzsäure im Rohr auf 150° 3-Methylamino-4-oxy-benzoesäure (Ein., R.). Verhalten gegen
siedende Jodwasserstoffsäure : Goldschmiedt, M. 27, 863.

3 -Äthyl- benzoxazolon -oarbonsäure- (5) -methylester CuHuO(N =
CH,-0,C-C,Hs<^^Hjh^CO. B. Man kocht 3-Amino-4-oxy-benzoesäure-methylester mit

überschüssigem Äthyljodid in alkoh. Losung und behandelt das Gemisch von 3-ÄthyIamino-
4-oxy-benzoesäure-methylester und 3-Diäthylamino-4-oxy-benzoesäure-methylester in verd.
Natronlauge mit Phosgen-Toluol-Lösung unter Eiskühlung (Einhorn, Rüppert, A. 325,
330). — Krystalle (aus Alkohol). F: 105°.

5. !l - Oxo - benzoxazolin - carbonsäure - (6), Benz- r"""""! hh
oxazolon - carbonsüure • (6) C8Hs 4N, s. nebenstehende Formel. HO,cL^^-^ ^6o

Benzthiazolon-oarbon8äure-(6)-nitril, 6-Cyan-benzthiaaolon bezw. 2-Oxy-benz-
thiasol-oarbonsäure-(6)-nitril, 2-Oxy-6-eyan-benzthiazol C8H4ON,S =

NC-CeHt<^>(X) bezw. NC-C„Hs<g>C-OH. B. Beim Diazotieren von 6-Amino-benz-

thiazolon mit Natriumnitrit in verd. Salzsäure unter Eiskühlung und Eingießen der Diazo-
niumsalz-Lösung in eine wäßr. Losung von Kaliumcyanid und Kupfersulfat bei 90—96°

(Jacobson, Kwaysser, A. 277, 251). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt ober-

halb 250°. Löslich in heißem Alkohol, sehr schwer löslich in Äther und Benzol, unlöslich

in Ligroin. Löslich in verd. Alkalilauge.

6. 2-Oxo-benzoasazolin-carbonsäure-(7), BenzoscazoUm-carbonsäure-(7)
bezw. 2-Oxy-benzoxazol-carbonsäure-(7) C8H,04N, Formel III bezw. IV. B. Beim
Kochen von 3-Carbäthoxyamino-salicylsäure -^-s nh r^ n
(Bd. XIV, 8. 678) mit Natronlauge (Zahn, J. pr. TTT I L TV Jl OH
[2] ei, 640). - KrystaJle (aus verd. Alkohol).

IIL ^>-o^ CO 1V
" V"-0^C 0H

Scknüzt oberhalb 300*. Schwer löslich in Wasser, HO.C HO»o

Benzol und Ligroin, sehr leicht in Alkohol.
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6-Nitro-benaoxazolon-oarbon- OsN-f"^, NH 8N
äure-(7) bezw. 6-Nitro-2-oxy-beM- j, [^J^„^-CO II.

oxazol - oarbonsäure - (7) C,H40«N,, • °
Formel I bezw. II. B. Beim Ein- H0»c HO,c

leiten von Phosgen in eine alkal. Lösung von 5-Nitro-3-amino-salicylsäure (Weiss, D. R. P.

90206; FnU. 4, 159). — Krystallwasserhaltige Nadeln (aus Wasser). Schmilzt wasserfrei

bei 263°. Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol, unlöslich in Benzol. Unlös-

lich in Salzsäure.

2. Oxo-carbonsäuren C,HTOtN.

1. J? - Oxo - phenmorpholin - carbonsäure - (6), Phen- hOjC|-'^
1

''nh^cHi
morpholon-(2)-carbonsäure-(6) C,H7 4N, s. nebenstehende

| J £Q
Formel.

^~^^-0"'
m ,

Phenmorpholon-(2)-toarbonBäure-(6)-methylester]-eBSigBäure-(4) CltHuO,N =
TC/PTT -PO Hl-CW

CH,-0,CC«H,<' *
i

*. B. Beim Behandeln von 3-Amino-4-oxy-benzoe-
» • • '^0- CO

B&ure-methylester mit Chloressigsäure in Soda-Lösung auf dem Wasserbad (Einhorn,
Rüppert, A. 326, 334). Aus 6-Oiy-3-carbomethoxy-anilinoessigsäure-äthylester (Bd. XIV.
S. 597) und Chloressigsäure in Gegenwart von Soda (Ein., R.). — Schuppen (aus Essigester).

F: 227°. Leicht löslich in Soda-Lösung und konz. Salzsäure. — Gibt mit Eisenchlorid-Lösung
eine rote Färbung.

Phenmorpholon - (2) - [oarbonsäure - (8) - methylester] • essigsaure - (4)- äthylester
vr/pxT .r»r) .p xi \«GH

C,4H„0,N = CH, • O.C •C6H,<V ' ' ' "
i

* . B. Beim Kochen der vorangehenden

Verbindung mit Alkohol (Einhorn, Rüppert, A. 326, 336). — Nadeln (aus Alkohol). F: 136°.

— Wird durch verd. Natronlauge leicht verseift. Gibt keine Eisenchlorid-Reaktion.

2. 3 - Oxo - phenmorpholin - carbonsaure - (6), Phen- H02C .
^^^nh^c0

morphoUm-(3)-carbonaäure-(6) C,H,0«N, s. nebenstehende
| J

1

Formel, bezw. desmotrope Formen. B. Beim Erhitzen des Methyl- •^-o-''
esters mit verd. Soda-Lösung (Einhorn, Oppenheimer, A. 311, 172). — Nadeln (aus Alkohol
oder Methanol). F: 285°. — Natriumsalz. Prismen. Schwer löslich in Wasser.

^ ,NHC0
Methylester C10H,O,N = CHj-OjCC,!!,^ i bezw. desmotrope Formen. B.

Neben einer Säure Ci HuOBN (Bd. X, S. 182) bei der Reduktion von 2-Nitro-4-carbomethoxy-
phenoxyessigsäure-amid (Bd. X, S. 182) mit Zinn und konz. Salzsäure unterhalb 5° (Einhorn,
Rüppert, A. 326, 338). Aus 2-Amino-4-carbomethoxy-phenoxyessigsäure-amid (Bd. XIV,
S. 594) beim Erhitzen auf ca. 190° oder beim Stehenlassen mit verd. Salzsäure (Ein., R.).
Neben 3-[(N.N-Diäthyl-glycyl)-amino]-4-oxy-benzcesäure-methylester bei der Einw. von
Diäthylamin auf 3-Chloracetamino-4-oxy-benzoe8äure-methylester (Bd. XIV, S. 596) unter
Kühlung (Ein., Oppenheimer, A. 811, 171). Entsteht auch aus 3-Chloracetamino-4-oxy-
benzoesäure-methylester beim Behandeln mit verd. Natronlauge oder beim Erwärmen mit
Kaliumoarbonat in verd. Alkohol (Ein., Opp.). — Nadeln (aus Alkohol oder Methanol).
F: 193—194° (Ein., Opp.). Löslich in verd. Natronlauge (Ein., Opp.).

NH • CO
Amid C,HgOsN, = H,N-CO-C,IL/ i bezw. desmotrope Formen. B. Beim

NU CHa
Erhitzen von 3-Chloracetamino-4-oxy-benzoesäure-methyle8ter oder Phenmorpholon-(S)-
carbonsäure-(6)-methylester mit methylalkoholischem Ammoniak im Rohr auf 140° (Ein-
horn, Oppenhbimbr, A. 311, 173). — Blättchen (aus verd. Ammoniak). Löslich in warmem
Alkohol und Wasser. Schwer löslich in konz. Salzsäure. Leicht löslich in Natronlauge;
die Lösung zersetzt sich beim Erwärmen.

3. 3 - Oxo -phenmorpholin - carbonsäure - (7) , Phen- /s^NHvco
morpholon - (3) - carbonsäure - (7) GtB.7OJü, s. nebenstehende „„ „ f

T i_
Formel, bezw. desmotrope Formen. B. Beim Erhitzen des Methyl- **'^^^o-^ *

esters mit verd. Soda-Lösung (Einhorn, Oppenheimer, A. 311, 170). — Nadeln (aus Alkohol
oder Methanol). F:290°. — Natriumsalz. Prismen (aus Wasser). Schwer löslich in Wasser.

NH-CO
Methylester CwH,04N = CH,-0,C-CgHs

/ i bezw. desmotrope Formen. B.

Neben 4- [(NN -Diäthyl-glyoyl)-amino]- 3 -oxy-benzoesäure -methylester bei der Einw.
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von Diäthylamin auf 4-Chlora<*tamino-3-oxy-benzoeBäure-methyle8ter (Bd. XIV, S. 590}
in Pyridin unter Kühlung (Einhorn, Oppenheimer, A. 811, 168). Entsteht auch aus 4-Chlor-
acetamino-3-ozy-benzoesaure-methylester beim Behandeln mit verd. Natronlauge oder
beim Erwarmen mit Kaliumcarbonat in verd. Alkohol (Em., Opp.). — Nadeln (aus Eisessig).
F: 263°. Sehr schwer loslich in Alkohol, Aceton und Essigester, unlöslich in Benzol und Äther.
Löslich in verd. Natronlauge.

NH-CO
Amid C,H,0,N, = H,NCOC,Hj/ i bezw. desmotrope Formen. B. Beim

Erhitzen von 4-Chloracetamino-3-oxy-benzoesaure-methylester oder Phenmorpholon-(3)-
carbonsäure-(7)-methylester mit methylalkoholischem Ammoniak im Rohr auf 140° (Ein-
horn, Oppenheimer, A. 811, 170). — Blattchen (aus verd. Ammoniak). F: 270°. Löslich in
warmem Wasser, Alkohol, Eisessig und Aceton. Die Lösung in Natronlauge zersetzt sich
beim Kochen. Löslich in konz. Salzsaure.

4. 2-Oxo-phenmorpholin- carbonsäure -(8), Phenmor- <'^-'NH^cHt
pholon-(2)-earbonsäure-(8) C,H,04N, s. nebenstehende Formel. [

|

i

B. Beim Kochen von 3-Amino-salicylsäure mit Chloressigsaure (Zahn, ^-^^o^'
J. pr. [2] 61, 536). Beim Erhitzen von 2-Oxy-3-carboxy-anilinoes8ig8äure HOjC
(Bd. XIV, S. 578) über den Schmelzpunkt (Z.). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 174—175°.

Schwer löslich in Wasser. Gibt mit Eisenchlorid-Lösung keine Färbung.

NH*PH
ÄthyleBter CnHu 4N = C,H5 0,CC,H,/ i

*. — Hydrochlorid C„Hn 4N
+ HCl. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. Lösungen von 2-Oxy-3-carb-
oxy-anilinoessigsäure oder Phenmorpholon-(2)-carbonsäure-(8) (Zahn, J. pr. [2] 81, 537).
Krystalle (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 231°.

5. 3-Oaso-phenmorpholin-carbonsaure-(8), Phenmor- NH^
pholon-(3)-carbonsäure-(8) C,H? 4N, s. nebenstehende Formel. [^"T ~""9°

JSTHCO k^kn^-CH»
MethyleBter CX0H,O4N = CH,O,CC,H,<( i bezw. desmo- HOij,

"

trope Formen. B. Aus 3-Chloracetamino-saIicyIsäure-methyleBter analog dem Phenmorpho-
lon-(3)-carbonsäure-(7)-methylester (Einhorn, Opfenheimer, A. 311, 173). — Nadeln (aus

Methanol). F: 200—201°.

6. 3-Oxo-7-methyl-«.ß-benzis- ho 2c-,''^, co HOiC-^-, co
oxazolin-carbonsäure-(ö), 7-Me- j. L^-k 'NH IL k^Lar» -NH
thyl-a.ß-benzteoacazolon-carbon- °' •

so>-^

gäure-(ß) C,H,04N, Formel I.
CH> CHs

7-M«thyl-a.^-benalsothiazolon-oarbonBäure-(6)-l-dioxyd, 7-Methyl-saocharin-
oarbonBäure-(5), TJvitinsäuresulfinid C,H7OsNS, Formel II. B. Beim Behandeln der
Salze der 4-SuIfamid-uvitinsäure (Bd. XI, S. 409) mit konz. Salzsäure (Jaoobsen, A. 206,
182;. vgl. Haix, Remsen, Am. 2, 136). — Prismen (aus Wasser), Nadeln (aus Chloroform).

F: 270—272° (korr.) (J.). Löslich in ca. 20 Tln. siedendem Wasser; sehr leicht löslich in Alkohol
und Äther, sehr schwer in Chloroform (J.). — Gibt bei wiederholtem Abdampfen mit konz.

Salzsäure 4-Sulfo-uvitinsäure (J.). Beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd erhält man 4-Oxy-
üvitinsäure (Bd. X, S. 513) (J.; H., R.).

3. 3-Oxo-phenmorpholin-essij3äure-(2), Phen- ^-^/Nh^ c0
morpholon- (3) -essigsaure -(2) C^H^N, s. neben- [^ | Ib. ch. co,h
stehende Formel.

/NHCO
l-Thio-phenmorpholon-(S)-esBigsätire-(2) Ci H,O,NS = C«H«\g CH .cH .co H

bezw. desmotrope Formen. B. Beim Kochen von wäßr. Brombernsteinsäure-Lösung mit
o-Amino-thiophenol in Salzsäure (Langlet, Bihang tili Svenska Vet.-Akad. Handlingar

22 II, No. 1, S. 16). —- Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 194°. Leicht löslich in Alkohol, fast

unlöslich in Wasser. — Die Lösung in konz. Schwefelsäure wird durch Salpetersäure intensiv

gelbgrün, durch festes Kaliumnitrat tief braunrot gefärbt. — NaCi H80,NS. Tafeln (aus

Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser. — Ba(Ci H8O3NS),. Schuppen, Sehr schwer löslich

,

in Wasser.
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4. 6- Oxo-2-phenyl-morpholin -carbonsäure -(3), 2-Phenyl-morpho-

lon-(6)-carbonsäure-(3) C^AN - 0<gg^i^i^
°
ii

,

)

>NH.

S.4-Diphenyl-morpholon-(8)-carbonsäure-(3) C17Hu 4N =
C*r\ OH

0<qjj.q jj ).pjjfCO H)-^^'^»^*' **' ^e"n Stehenlassen von 2.4-Diphenyl-morpholon-(6)-

carbonsaure-(3)-athylester mit alkoh. Kalilauge (De Mouilpied, Soc. 87, 446). — Krystalle
(aus verd. Methanol). F: 91—93° (Zers.). Löslich in heißem Wasser.

AthyleBtor CltHM 4N = 0<gJ^^^ĉ ,^»>NC,Hi. B. Bei der Konden-

sation von Anihn-N.N-diessigsaure-diathyfester mit Benzaldehyd in trocknem Benzol in
Gegenwart von Natrium (De Mootlpied, Soc. 87, 444). — Hellgelbe Tafeln (aus Alkohol),
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 137—138°. Löslich in Alkohol, Benzol und Chloroform. —
Liefert beim Behandeln mit Brom in Chloroform eine Verbindung Cj,HMOjNBrs vom
Schmelzpunkt 175°. Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung eine braunrote Färbung. —
Ca(C,tHM 4N),. Gelber Niederschlag.

d) Oxo-carbonsäuren CnH2n_1804N.

1. Oxo-carbonsäuren C,Hj04N.

1. 6-Oxo-4.ß-benzo-].V-oxazin-carbonsäure-(3), Anhydro-
phthalonsäureoxim C,H6 4N, s. nebenstehende Formel. B. Beim r^^^"^55»
Stehenlassen von Phthalonsaure mit überschüssigem Hydroxylaminhydro-

1 J o
chlorid in Soda-Lösung (Graebe, Trümpy, B. 81, 373; vgl. Corniixot, w*

.

A.ch. [10] 7 [1927], 295). — Nadeln. F: 167—168° (G., T.). Löslich in Alkalilaugen mit
intensiv roter Farbe (G., T.). Die alkal. Losung gibt allmählich beimAufbewahren, rasch beim
Kochen Phthalamidsaure (G., T.; C).

CO
2. 3-Oxo-indolenin-carbon8dure-(2)-1.2-oxyd (Iaatogen- I

i

säure) C,H.04N. Vgl. 3 -Oxo-indolenin- carbonsaure- (2) -oxyd-(l), k^-^N^CCOiH
Bd. XXII, S. 309. vö

CHi COjH
2. Oxo-carbonsäuren C10H7

O4N.

1. /6-Oxo-4.ß~benzo-lJl-oxazinyl-(3)J-e8aig8Üure CwH,04N,
s. nebenstehende Formel. B. Beim Stehenlassen von Benzoylessigsaure- r ~-i--"'

Cl=:::aN
o-carbonsaure (Bd. X, S. 862) mit Hydroxylamin in schwach alkalischer I I _ q
Lösung und nachfolgenden Ansäuern mit Salzsaure (Gabriel, B. 18,

-^^•CO'-

1993). — Krystalle. Schwer löslich in heißem Wasser, ziemlich leicht in Alkohol. Leicht
löslich in Alkalilaugen und Ammoniak. — Schmilzt bei ca. 148—160° unter Bildung von
6-Oxo-3-methyl-4.5-benzo-1.2-oxazin (S. 206). Beim Kochen mit Brom in Eisessig erhalt

man ein Dibromderivat des 6-Oxo-3-methyl-4.6-benz6-1.2-oxazins (S. 206). — AgC10H,O4N
(bei 100°). Krystallinischer Niederschlag.

2. ß-Oxo-2-methyl-[benzo-l'.2':4.B-(1.3-oxazin,)]- HOa0f"v-

r

--'0<K-o
carbonsäure-(4''>*), Anhydro-[4-acetamino-i8ophthal-

\ \ A-oh.
säure], Acetylanthranil-carbonsäure-(5) C10H,O4N, s. neben- ^-^-»H**

'vn*

stehende Formel. Zur Konstitution vgl. die bei Benzoylanthranil (S. 221) angeführte Literatur.— B. Bei gelindem Kochen von 4-Acetamino-isophthaIsaure mit überschüssigem Essigs&ure-
anhydrid (Booert, Wigoin, Sinclair, Am. Soc. 89, 84). — Krystalle (aus Essigsaure,
anhydrid). F: 264°. — Gibt beim Erhitzen mit überschüssigem Ammoniak 2-Methyl-chin-
azolon-(4)-carbonsaure-(6) (Bd. XXV, S.

""

Anhydro-[6-nitro-4-aoetamino-iaophthal8äure], 4-Nitro- HOtO-,'^^|^co"^-0

acetylanthranil-carbonsaure-(ö) C10H,O,N„ s. nebenstehende _ „ I __
Formel. B. Aus 6-Nitro-4-amino-isophthals&ure oder 6-Nitro-

°«M ^^^N^l'' v'Hs

4-acetamino-isophthalsaure beim Kochen mit Überschüssigem Essigsaureanhydrid (Booert,
Krofff, Am. Soc. 31, 847). — Krystalle (aus Essigsaureanhydrid oder Essigester). F.- 274,4°
(korr.) (B., K., Am. Soc. 81, 847). — Geht beim Kochen mit Wasser oder Alkohol in 6-Nitro-
4-acetamino-i8ophthalsaure über (B„ K., Am. Soc. 81, 847). Liefert beim Kochen mit verd.
Ammoniak 7-Nitro-2-methyl-chinazolon-(4)-carbons4ure-(6) (Bd. XXV, S. 230) (B., K.,
Am. Soc. 81, 1075).

') Zur Stellungabexeichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3.
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CO- O3. e-Oxo-2-methyl-[benxo-l'.2':4.5-(1.3-oxazin)l- ^^^co
carbonaäure-(a') 1

), Anhydro-facetamino-terephthal- rxnn \ |
X „„

säurel, Aoetylanthranil-carbonsäure-(4) Cl0H,O4N, b. neben-
H0«cl^^\ n <#coh»

stehende Formel. B. Beim Kochen von 2-Acetanuno-terephthalsäure mit überschüssigem
Essigsaureanhydrid (Bocket, Wioqin, Sinclair, Am. Soc. 89, 86). — Rrystalle. Bräunt
sich bei 250—260° und schmilzt unter Zersetzung oberhalb 300°. Unlöslich in Tetrachlor-
kohlenstoff.— Liefert beim Kochen mit verd. Ammoniak und wenig verd. Kalilauge 2-Methyl-
chinazolon-(4)-carbonsäure-(7).

4. 2-Oxo-(benzo-1.4-oxaxinJ-e88igsäure-(3) C10H,O4N, f^f"' <?
CH» 00,H

s. nebenstehende Formel. L -L ^.CO

Äthyleeter CltanOJS = C,H4< i ' *
^* \ B. Aus äquimolekularen

Mengen Oxalessigsäurediäthylester und o-Amino-phenol in alkoh. Losung (Wisijcentts,
Beckh, A. 896, 365). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 102°. Kp,.: 210°. Leicht
löslich in Äther, schwer in Wasser und kaltem verdünntem Alkohol. — Wird beim Erwarmen
mit Natriumathylat-Lösung in o-Amino-phenol und Oxalessigsäuremonoäthylester gespalten.

3. 5-0xo-3-benzyl -isoxazolin-carbonsäure- (4), 3-Benzyl-isoxazo-
lon-(5)-carbonsäure-(4) bezw. 5-Oxy-3-benzyl-isoxazol-carbonsäure-(4)

„ nnw HO.CHC C-CH8 C,H. HO.CC CCH.C.H,
CUH,04N= o6 . .ft

bezw.
H0 .6 .o .^

Äthylier C^AN =
C,H, ' 0,C

^J^
CH, ' C,Ht

bezw.

C.H.O.CC CCH.C6H,1(1 . B. Beim Erwärmen von Phenacetylmalonsaure-diathylester

mit Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumcarbonat in verd. Alkohol auf dem Wasserbad
(Metzsteb, A. 898, 379). — Blättchen (aus verd. Alkohol). Erweicht bei 124° und ist bei
143° völlig geschmolzen. Löslich in Alkohol, Äther, heißem Benzol und Chloroform, unlöslich

in Petrolather. Löslich in Alkalilaugen. Läßt sich mit Natronlauge in Gegenwart von Phenol-

Shthalein titrieren. Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung eine rote Färbung.— AgCjnHIt 4N.
riederschlag. — Verbindung mit Anilin CijHjjOjN+CjHjN. B. Beim Erhitzen von

3-Benzyl-isoxazolon-(5)-carbonsäure-(4)-äthyle8ter mit Anilin (M.). F: ca. 160° (Zers.,

4. 3-Methyl-4-[2-carboxy-benzyl]-isoxazolon-(5) bezw. 5-0xy-3-me-

thy|.4-[2-carboxy-beflzyl]-i80xazolC1,H1AN =
HO,C 'C'H''CHi ^.~|CHl

H0,CC,H4 CH1 C CCH,
HO-

ester-o-carbons&ure (Bd. X, S. 869) mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumacetat in

Essigsaure (Bülow, B. 88, 1916). — Krystalle (aus Eisessig). F: 173°. Wird beim Aufbe-
wahren am Licht gelblich. Löslich in Alkohol, Aceton und Eisessig, sehr schwer löslich in

Chloroform, unlöslich in Ligroin. Wird aus der alkal. Lösung durch Essigsäure gefällt.

e) Oxo-oarbonsäuren CnH2n_iB04N.

oc - [5 -Oxo- 2 -phenyl-oxazollnyliden- (4)] -Propionsäure, 2-Phenyl-
HO,CC(CH,):C N

4-[a-carboxy-Äthyliden]-oxazolon-(5) C1,H,04N= OCO-ÖCH'
B. Aus Brenztraubens&ure beim Erwärmen mit hippursaurem Natrium und Essigsäure-

anhydrid auf dem Wasserbad (Hoffmank, B. 19, 2665) oder besser beim Erwärmen mit

Hippursäure und Essigsäureanhydrid bei Gegenwart von wasserfreiem Natriumacetat auf

dem Wasserbad (Eblxnhstbb jun., B. 86, 2484; Ekl. jun., Abbbnz, A. 837, 303). Reinigung

) Zur SteUnngsbweiohnang in diesem Kamen vgl. Bd. XVII, 8. l-'S.

bezw. * * * „^ ii JL *. B. Beim Kochen von Benzylacetessigsäureäthyl-
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erfolgt durch Behandeln mit verd. Alkalilaugen und Erwarmen der erhaltenen Lösung von
«-Beniamino-a-propylen-a.^-dicarbonsaure (Bd. IX, S. 261) mit Salzsäure (Erl. jun. ; Erl. jun.,

Ar.). — Nadeln (aus Petroläther). F: 157° (H.; Erl. jun.; Erl. jun., Ar.). Unlöslich in

Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Essigsaure (H.). — Bei längerem Kochen
mit Salzsäure oder verd. Schwefelsäure erhält man Benzoesäure, Propionylameisensäure,

Kohlendioxyd und Ammoniak (Erl. jun.; Erl. jun., Ar.).

f) Oxo-carbonsäuren CnH2n-2i04N.

1. Oxo-carbonsäuren C„H,04N.

1. 2-f6-Oaco-4.6-benzo-J.2-oxazinyl-(3)]-benzoesäure, ceH«co»H
Anhydro -[benzophenonoxim -dicarbonsäure - (2.2')]

CiSH,0,N, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erwärmen von Benzo- f"^f ^
phenon- dicarbonsäure -(2.2') mit salzsaurem Hydroxylamin in verd. I ! A
Alkohol (Graebk, Jüillard, A. 242, 250). — Krystalle (aus verd.

^-"^u^
Alkohol). F: 213—214°. Leicht löslich in Ammoniak und Soda-Lösung. — Ca(Cl5

H
8 4N)j

(bei 140°). Sehr leicht löslich in Wasser.

JLthylester C17Hls 4N = C«H<w 'H
'
C°''^^

A • B- Beim Erwärmen der

Anhydroverbindung der Benzophenon-dicarbonsäure-(2.2') C15H,04 (Bd. X, S. 881) mit salz-

saurem Hydroxylamin und verd. Alkohol (Graebe, Jüillard, ^4. 242, 251). — Krystalle

(aus Alkohol). F: 146—149°. — Wird beim Erwärmen mit Alkalilaugen zu Anhydro- [benzo-
phenonoxim-dicarbonsäure-(2.2')] verseift.

2. 4-[6-Oxo-4.5-benzo-1.2-oxazinyl-(3)] -benzoesäure, CeHVCOjHAnhydro -fbenzophenonoxim - dicarbonsäure -' (2.4:')]

C,sH,04N, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erwärmen von Benzo- r"~^,^' ^N
phenon -dicarbonsäure -(2.4') mit salzsaurem Hydroxylamin in alkoh. I

I A
Losung (Lmpricht, A. 300, 107). — Nadeln und Blätter (aus Alkohol). ^-'^CO^
F : 300°. Sehr schwer löslich in siedendem Alkohol, unlöslich in den übrigen neutralen Lösungs-
mitteln. Leicht löslich in Alkalilaugen.

2. Anhydro-[desoxybenzoinoxim-dicarbonsäure-(2.2')] CuHnO^N, Formel I

oder II. B. Beim Stehenlassen von Desoxybenzoin-dicarbonsäure-(2.2') mit Hydroxyl-

T
,-"^|-CHjC(C«H«CO,iHK r'^r-C(CH2C«H«COIH)^

1
-

L.J-CO 0/ "' L/L-CO _0/

amihhydrochlorid in Natronlauge (Ephraim, B. 24, 2824). — Rosa Nadeln (aus Alkohol).
F: 229—230°. Leicht löslich in Alkohol.

2. Oxo-carbonsäuren mit 5 Sauerstoffatomen.

a) Oxo-carbonsäuren CnH2n-505N.

I. 2.4-Dioxo-oxazolidin-carbonsäure-(5), Lactam der Aminof ormyl-

tartronsäure C4H3O.N =^.Jg~|£.
4-Oxo-2-ünino-thiazolidin - carbonsäure - (5) • äthylester, Pseudothiohydantoin-

oarbonsäure-(6)-athyleater C,H,0,N,S = _ _ n „ „A a A >TTT bezw. desmotrope
C,H6 *0|C

-HC - S -C:NH
Formen. B. Beim Aufbewahren von 1 Mol konzentrierter wäßriger Thioharnstoff-Lösung
mit 1 Mol Brommalonsäure-diäthylester (Conrad, Schmidt, A. 286, 203). — Krystalle
(aus Alkohol). F.- ca. 175° (Gasentwicklung). Ziemlich leicht löslich in siedendem Alkohol,
unlöslich in Äther. Die w&fir. Lösung wird durch Eisenchlorid dunkelblau gefärbt; die Färbung
verschwindet beim Erhitzen. — Zerfällt beim Kochen mit Salzsäure oder Barytwasser in
Kohlendioxyd, Alkohol und Pseudothiohydantoin (S. 233).
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2. [24-Dioxo.oxazolidyl-(5)]-essig5äure C 5Hän =
h02CchJ^«

OP — T^Tf
[2.4-Dioxo-thiazolidyl-(5)]-eBsigsäure C6H6 4NS ==

,

i i bezw.
H0 2C •CH

2
*HC • S •CO

desmotrope Formen. B. Bei 2-stdg. Kochen von Pseudothiohydantoipessigsäurc-(5) mit
mäßig verdünnter Salzsäure (Tambach, A. 280, 241). — Prismen (aus Wasser). Monoklin
prismatisch (Fock, A. 280, 242; vgl. Oroth, Ch. Kr. 5, 625). F: 168,5—169°. Sehr leicht
löslich in heißem Wasser.

[4-Oxo-2-imino-thiazolidyl-(5)]-esBigaäure, Pseudothiohydantoin-essigsäure-(5)
„ „ ~ „ „ OC—NH
C5H„(J3N2S — irr. ,-, (-,„ tiA o Ä xttt Dezw - desmotrope Formen. B. Bei gelindem kurzem

xiL^ü • Cxij xi(_/ • ö •C :NH
Erwarmen eines Gemenges aus 5 g Thioharnstoff, 12,9 g Brombernstoinsäure und wenig
Wasser (Tambach, A. 280, 235). Beim Erhitzen von Fumarsäure oder Maleinsäure mit
Thioharnstoff und Wasser im Rohr auf 105° (Andreasch, M. 18, 790). Beim Eindampfen
einer wäßr. Lösung von Thioäpfelsäure und Cyanamid (A., M. 18, 793). Bei der Reduktion
von 5-Carboxymethylen-pseudothiohydantoin (S. 350) in alkal. Lösung mit Natriumamalgam
<A., M. 18, 81). — Prismen oder Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich je nach der Schnellig-
keit des Erhitzens, ohne zu schmelzen, bei 210—212° bezw. 218° (A., M. 16, 790; vgl. T.).

Löslich in ca. 200 Tln. siedendem Wasser, unlöslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol
<T.). — Zerfällt bei der Oxydation mit Bariumchlorat und Salzsäure in Harnstoff und Sulfo-
bernsteinsäure (A., M. 16, 794). Liefert beim Kochen mit Salzsäure [2.4-Dioxo-thiazolidyl-(5)]-

essigsäure, mit überschüssigem Barytwasser Thioäpfelsäure und Cyanamid (V) (T.). —
NH

4C5H,03N2S-fH,jO. Prismen. Triklin pinakoidal (Fock, A. 280, 237; vgl. Groth, Gh. Kr.
3, 591). Verliert bei 150° alles Ammoniak (T.). — NaC5H

6 3N2S + 3H2
0. Krystalle (T.). —

Pb(CsHg03N2S)2 . Nädelchen (T.). — 2C
5
H6 3N2S + 2HCl + PtCl

4 + H 20. Blaßgelbe Blatt-

<;hen. Wird durch Wasser zerlegt (T.).

[3 - Phenyl - 2.4 - dioxo - thiazolidyl - (5)] - essigsaure CUH, 4NS =
firi N" P H

trrt n /-ixr ti/'i iL* 6
• B. Bei 2-stdg. Kochen von 3.N2-Diphenyl-pseudothiohydantom-

H02C •CH2
•HC • S •CO

essigsäure-(ö) mit mäßig verdünnter Salzsäure (Tambach, A. 280, 243). — Prismen. F: 146°

bis 147°. Leicht löslich in Alkohol und heißem Wasser, fast unlöslich in kaltem Wasser;
scheidet sich aus der alkoh. Lösung ölig ab. — AgCuH„04

NS. Niederschlag. Unlöslich

in kaltem Wasser. Zersetzt sich am Licht und beim Erwärmen.

3. IT*- Diphenyl - pseudothiohydantoin - essigsaure -(6) C17H14 3
N

2S =
QQ N'C ff

1 1

6 s
. B. Man schmilzt 10 g N.N'-Diphenyl-thioharnstoff mit 9 gH03CCH2-HC-SC:NC6H5

s
!

Brombernsteinsäure (Tambach, A. 280, 240). Bei 1V2
—2-stdg. Erhitzen von 1 Mol N.N'-Di-

phenyl-thioharnstoff mit 1 Mol Maleinsäure auf 140—144° (Andre vsch, M. 16, 796). —

-

Blättchen (aus Alkohol). F: 189—189,5° (T.), 187—188° (unkorr.) (A.). Leicht löslich in

Alkohol, unlöslich in Wasser; löslich in Ammoniak, schwer löslich in verd. Salzsäure (T.). —
Liefert beim Kochen mit Barytwasser Thioäpfelsäure und N.N'-Diphenyl-thioharnstoff, beim
Kochen mit verd. Salzsäure Anilin und [3-Phenyl-2.4-dioxo-thiazolidyl-(5)]-essigsäure (T.).

— Hydrochlorid. Prismen (aus verd. Salzsäure). F: 193—195°; verflüchtigt sich bei

197° (T.).

3. <x-[2.4-Dioxo-oxazolidyl-(5)]-propionsäure C,H,06
N =

OC NH
HO„CCH(CHj)HCO-6o

'

a-[4-Oxo-2-imlno-thiaaolidyl-(6)l -Propionsäure, Pseudothiohydantoin - [a - pro-
OC—NH

Pionsäure]-(6) C.HsO,N,S = QH(m ^. S.^H W. desmotrope Formen.

B. Beim Erhitzen von Citraoonsäure (Bd. II, S. 768) oder Citraconsäureanhydrid (Bd. XVII,
S. 440) mit Thioharnstoff auf etwa 110—125° (Andreasch, M. 18, 57, 60; vgl. Pike, B.

8, 1106). Beim Einengen einer Losung von a-Mercapto-brenzweinsäure und Cyanamid (A.,

M. 18, 64). — Mikroskopische Tafeln. F: 224—225° (A.). — Wird in salzsaurer Lösung durch

Bariumchlorat zu Harnstoff und Brenzweinsäure-a-sulfonsäure oxydiert (A.). Liefert bei

kurzem Kochen mit Barytwasser Cyanamid und a-Mercapto-brenzweinsäure (A.). — Salze:

A. — Q,H,0,N,S+ HC1. Nadeln. — HOCuC,H,03N,S. Blaues Pulver. — Ba(C6H,OaN2S)2 .

Amorpher Niederschlag.
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8.N*- Dimethyl - pseudothiohydantoin - [<x - Propionsäure] - (6) 0,HuO,N,S =
OO-—N-CTT

JL 1 *
. B. Bei 2-stdg. Erhitzen von Citraeonsäure mit N.N'-Di-

HO.CCH(CHl)HC-8C:NCHs

6

methyl-thioharnstoff auf 110—130° (Awdreasch, M. 18, 70). — Honiggelbe Masse. Konnte
nioht krystallinisch erhalten werden. — Ba(C,HuO,N,S), (bei 120°).

N*(oder 8) - Allyl - pseudothiohydantoin - [o - Propionsäure] - (5) CÄjOjN.S =
OC—NH OC—NCH,CH:CH,

HO,CCH(CH,)HCSC:NCH,:
CH:CH, *

r
HO,CCH(CH,)HCS-6:NH

bezw. desmotrope Formen. B. Beim Erhitzen von Citraeonsäure mit N-Allyl-thioharnstoff

auf 120—130° (Andreasch, M. 18, 71). — öl. — Ba(C,HuO,N,S), (bei 100—110°). Pulver.

N*(oder 8) - Phenyl - pseudothiohydantoin - [cc - Propionsäure] - (6) CjjHuOjNjS =
OC—NH J OC—N-C.H. v
1 i oder „ X „ X bezw. desmotrope

HO,CCH(CH,)HCSC:NC,H
ll

HO,CCH(CH,)-HC-S-C:NH ^
Formen. B. Beim Erhitzen von Citracons&ure mit N-Phenyl-thioharnstoff auf 126—1300,

(Andbbasoh, M . 18, 73). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 214°. Unlöslich in Benzol, sohwer
löslich in Aceton und Äther, leicht in siedendem Eisessig.

SJSC - Diphenyl - pseudothiohydantoin - [a - Propionsäure] - (5) C18HleO,N,,S =
OC—~N*C H

H0jlC.CH(CH,).HC-S.C:N.C.V
A A"8 Citr-ons6ure und N.N'-Diphenyl.thioharn-

stofl bei 120—130° (Andbkasch, M. 18, 76). — Mikroskopische Nadeln. F: 124°.

b) Oxo-carbonsäuren CnHan-TOsN.

qtj C*CO H
1. 4.5-Dioxo-isoxazolin-carbonsäure-(3) C4HO,N = i » '

.

6-Oxo-4-oximino-iBOxazolin-carbonsäure-(3)-äthylester, 4-Isonitroeo-ieoxaao-
HO-N'P C*CO *C H

lon-(6)-oarbonsäure-(8)-äthyleBter C,H,06N, = '

l jl * * °. jB. Neben

Dioximinobernsteinsaure-di&thylester vom Schmelzpunkt 194—196° (Bd. III, 8. 834) bei
der Einw. von Hydroxylamin-hydroohlorid auf Dioxobernsteinsäure-diäthylester in waßr.
Losung (Wahl, C. r. 148, 67; Bl. [4] 3, 24). Bei der Verseifung von Dioximinobernstein-
saure-diathylester (F: 194—196°) mit waßr. Kalilauge (W., Bl. [4] 8, 32). — Krystalle (aus

Äther). F: 166—167° (Zers.; Quecksilberbad) (W., EL [4] 3, 26). Schwer löslich in Wasser;
löslich in Alkalilaugen mit vorübergehender violetter Farbe (W„ C. r. 148, 67).

2. Oxo-carbonsäuren C6H30,N.

1. Isoxazolon-(5)-oxalylsäure-(3) C6H3OsN = *i jl *
.

[4-mtro-phenylhydrasono] -[5-oxo-isoxasolinyl-(3)]-easigsäure-äthyleBter bezw.
[4 - Nitro - benzolazo] - [6 - oxo - isoxasolinyl-(8)] -esBigsäure-äthylester C„H1,0«N. =
H,C CC(:NNHC,H4-NO,)CO,C,H5 v H,C CCH(N:NC,H4 N0,)C0,C,HS

OCON *""' OCON
bezw. weitere desmotrope Formen. B. Durch 2-stdg. Kochen einer Lösung von 5 g £4-Nitro-
benzolazoj-actttondicarbonsäure-diäthylester (Bd. XV, S. 484) in 60 cm* Alkohol mit einer
konzentrierten wäßrigen Lösung von 0,6 g salzsaurem Hydroxylamin (Bülow, Höptnxb,
B.-84, 89). — Nadeln (aus Alkohol). F: 162—163°. Schwer löslich in Wasser, leichter in
Aceton, Benzol und Eisessig. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelbgrün, die Lösung
in verd. Natronlauge rotgelb.

OC—NH
2. pi.4-Dioxo-oxaxoUdyliden-(6)]-eaaig8äure CjHjOjN = j^ i .

MOgC*Gxi:0 "0*00
[4-Oxo-2-imino-thiaaolidyliden-(6)]-essigsaure , 5 - Carboxymethylon - pseudo-

OP——3STH"
thiohydantoin CsH40,N,S = c-CH-^-S-i-NH

h*zw' desnJotroPe Formen. B. Aus.

Brommaleinsäure und Thioharnstoff in waßr. Lösung in der Kälte {Andreasch, M. 18, 78).— Krystalle (aus Wasser oder Alkohol). Bräunt sich bei 200° und färbt sich bei 230—240*
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dunkel, ohne zu schmelzen. — Wird durch Natriumamalgam unter Bildung- von Pseudo-
thiohydantoin-essig8äure-(6) und Thioäpfelsäure reduziert.

3. 3-Methyl-isoxazolon-(4)-oxalylsäure-(5) c,HB 5N =
OC—CCH,

ho,ccohcon
8 - Methyl - 5 - [oximino - benzolazo - aoetyl] - isoxazolon - (4) - oxim C,,H„ O.N. =

HON:C—CCH,
C,H,-N:N.C(:N-OH).CO.H(

1

;.0-N
"* de8raotroP mit * - Hydroxylamino - 3 - methyl -

5-[oximino-benzoIazo-acetyl]-isoxazol, Syst. No. 4391.

c) Oxo-carbonsäuren CnH2n_ii06N.

4.5-Dioxo-2-a-furyl-pyrrolidin-carbonsäure-(3) C,H,0,N =
OC CHCO.H HC—CH

,

OCNHCH CO-CH
beZW

'
dewnotr°Pe Formen -

_ OC CH-CO.-C.H, HC CH
Athyleater CuHu 6N = i i n ii bezw. desmotrope Formen.

OC •NH •CH C *O •CH
B. Bei der Kondensation von Furfurol mit Oxalessigester in Gegenwart von Ammoniak
(Smo*r, Conduohä, A.eh. [8] 12, 38). — Krystalle.

d) Oxo-carbonsäuren Cn H2n-isOsN.

[Pyridin-tricarbonsäure-(2.3.4)]-3.4-anhydrid, a-Carbocin- HOjC
chomeronsäureanhydrid C,H,06N, s. nebenstehende Formel. B. ^-'\

c0
Aus Pyridin-a.^.y-tricarbonsäure durch Einw. von Essigsäureanhydrid bei ? L_rn/°
30—40* (Kikpal, M. 26, 53). — Krystalle (aus warmem Essigsäureanhydrid). ^--^

F: 170°. — Gibt beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbad Cinchomeron-
sftureanhydrid. Liefert bei kurzem Erwärmen mit Methanol Pyridin-a./J.y-tricarbons&ure-

0-methylester und andere Ester.

e) Oxo-carbonsäuren CnH2n_2s05N.

6-Oxo-3-[2-carboxy-benzoyl]-4.5-benzo-1.2-oxazin co cä oo,h

Cj.HiOjN, s. nebenstehende Formel. ,-^^|^05'Tr
Athyleater C„H

l
,O,N = NC,H4O,COC,H4 0OjCJI,. B. Beim I^J^00^öErwärmen der Anhydroverbindung der Diphthalylsäure (Bd X, S. 911)

mit salzsaurem Hydroxylamin und Alkohol auf dem Wasserbad (Graebe, Jitillaed, A.
242, 231). — Längliche Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 150—152°. Löst sich in Alkalien
erst beim Erwärmen.

3. Oxo-carbonsäuren mit 6 Sauerstoffatomen.

Oxo-carbonsäuren CÄHsO,N.

1. 4-Oxo-iaoxttxolin-dicarbon8Üure-(3.6), l8oaea*olon-(4)-dicarbon-
qq C'CO H

aäure-(S.S) C6H,0,N = i m
* ist desmotrop mit 4-0xy-isoxazol-dicar-

bonsaure-(3.6), S. 330.
*

'

2. pe.4-JMoxo-oxaxolidyl-(6)]-gliloxylaäure, 2.4 - JDioxo - oxazolidin-
OC—NH

oaalytoäure-fö) C.H.O.N =
HOjC .c0 . H(i.o .Co
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[4-Oxo-2-phenylünino-thlasolidyl-(5)]-glyos:ylBäure , N* - Phenyl - paeudothio-
OC—NH

hydantoin-oxalyl8äure.(6) CuH8 4N2S =
H() ß ^ ^ R^ Q H

bezw. desmotrope

Formen. B. Beim Aufbewahren einer alkoh. Lösung von ]S
2-Phenyl-pseudothiohydantoin.

Natrium und Oxalsäurediäthylester (Wheeleb. Jamieson, Am. Soc. 25, 371). — Gelbe
Krystalle (aus Alkohol oder Amylacetet). F: 221—222 J (Zers.). Sehr schwer löslich in

Alkohol, unlöslich in Wasser. — AgfinUfitüß. Schieferfarbiger, amorpher Niederschlag.

3. 2 - Oxo - oxazolin - dicarbonsäure - (4.5). Oxazolon - (2) - dicarbon-
Tirv p.r* TCH*M.^CMN =
Ho;c

--

oi()
.

2 - Imino - thlaeolin - dicarbonsäure - (4.5) bezw. 2 - Amino - thiazol - dioarbon-
HO.CC—NH HOjCC—

N

„ ^ TT J
8äuro-<45> CÄO^S^^^.g^^bezw.^^ , g,^. B. Das Hydro-

ohlorid des Äthylesters entsteht bei der Einw. von Thioharnstoff auf Chloroxalessigsäure-

diäthylester; man verseift den Ester mit alkoh. Natronlauge (Rublew, A. 259, 272, 274).
— Nadelchen mit 1 H,0 (aus Wasser). Wird bei 115° wasserfrei. Schmilzt bei 229—230°
unter Verlust von Kohlendioxyd. Sehr schwer löslich in siedendem Wasser, noch schwerer
in organischen Lösungsmitteln Wird von salpetriger Säure in alkal. Lösung sowie in

alkoh. Suspension nicht verändert.

„ .. C2
Hj-O.CC—NH , CaH5 0,CC—

N

Diathylester C.HU 4^S =
ß
-^ n

g^ bezw . ^.^^.^ B.

s. o. bei der Säure (Rublew, A. 259, 272). — Prismen mit VsCjH6 (aus Alkohol-Äther) vom
Schmelzpunkt 90°. Schmilzt krystallalkoholfrei bei 112°. — Die alkoh. Lösung liefert beim
Einleiten von nitrosen Gasen und folgenden Kochen viel Oxalsäure, die Eisessig-Lösung
bleibt unverändert. — Hydrochlorid. Sehr schwer löslich in Wasser.

4. Oxo-carbonsäuren mit 7 Sauerstoffatomen.

5- [a-Carboxy-isobutyryl] -oxazolon- (2) -carbonsäure- (4) oder
Oxazolon-(2)-[a-isobuttersäure]-(4)-oxalylsäure-(5) C,H,07N =

H0
2CC—NH , HO.C-QCHaVC—NH

ii j oder i j

HOjCC(CH3 )a COCOCO HOtCCOC-OCO
2-Imino-6-[a-carbomethoxy-i80butyryl]-thiazolin-oarbon8äure-(4)-methylester

oder a - [2 - Imino - 5 - methoxalyl - thiazolinyl - (4)] - isobuttersäure - methyleater
CH.-O.C-C-NH CH3 2CC(CHs),C—NHCuH14OsN2S = CH3 . 0tC .cm3)t .C0 .^ s.^n oder

CHi . -co-ö-S-Ö:!«!
^

desmotrope Formen. B. Bei 1-stdg. Kochen einer wäßrig-metnylalkoholischen Lösung
von /J'-Brom-/?.a'-d''oxo-a.a-dimethyl-adipinsäure-dimethylester mit Thioharnstoff (Conbad,
B. 88, 3437). — Nadeln (aus WaBser). F: 138°.

E. Oxy-oxo-carbonsäuren.

1. Oxy-oxo-carbonsäuren mit 5 Sauerstoffatomen.

a) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n_B06N.

Oerivat der 0xazolon-(2)-[/?-hydracrylsfiure]-(4) CeH7 6N =
HO,CCH,CH(OH)C==N M Ä

HCOÖO ° 4-0xymethyl-oxazolon-(2)-es$ig

«v^ tt ^It HOCH,C=N
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2-Imino-4-[a-iBothioureido-/J-oarboxy-äthyl]-thiazolhi oder 2-Imino-4-isothio-
ureidomethyl-thiazolin- essigsaure -(5) C,H„,0,N«S,, =
HOtC-CH1-CH[S-C(:NH)-NH,]-C=N HN*C(NH

]1
)SCH

8
-C=N

H,CS-C:NH
od*r

HO,CCH,-h6-S-C:NH
beZW-

desmotrope Formen. B. Durch Einw. von 2 Mol Thioharnstoff auf 1 Mol 0.<5-Dibrom-lävulin-
säure in wenig Wasser bei Zimmertemperatur (Conrad, Schmidt, A. 285, 210). — Krystall-
pulver. F: 175—176" (Zers.). Schwer löslich in Wasser und Alkohol.

b) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-ii05N.

CO-v ,-\^CO-
\ -0Lacton der /S-[3-Carboxy-pyri- s

dyl-(2)]-glycerinsäure C,H,o6N, I. L NJ^CH/° II. UJ^CH/('h co 2h
Formel I oder II. B. Aus /J-[3-Carboxy- • *

•

pyridyl-(2)]-glycerinsäure beim Kochen mit CH(OH)CosH OH
Wasser oder 10%iger Schwefelsäure oder beim Erwärmen des entsprechenden Calcium-
salzes mit Salzsäure (Rosenheim, Tafel, B. 26, 1506, 1507). — Tafeln (aus Wasser). Zersetzt
sich bei ca. 210°. Leicht löslich in heißem Wasser und heißem Eisessig, löslich in heißem
Alkohol, sehr schwer löslich in Äther und Chloroform, unlöslich in Ligroin und Benzol. Die
wäßr. Lösung reagiert sauer. — Liefert beim Oxydieren mit Chromschwefelsäure Chinolin-
säure. Beim Erhitzen mit Wasser ?m Rohr auf 140° erhält man 2-Acetyl-nicotinsäure. Gibt
beim Erhitzen mit Ammoniak im Rohr auf 150—160° 5-Oxo-5.6-dihydro-1.6-naphthyridin-
carbonsäure-(7) (Bd. XXV, S. 191). Bei der Einw. von 2 Mol Alkalilauge wird das Aus-
gangsmaterial regeneriert. — Beim Versetzen mit sehr verd. Ferrichlorid-Lösung entsteht
eine gelbe Färbung. — Ammoniumsalz. Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser. —
AgC,HeO,N. Nadeln (aus Wasser). — 0a(C,H8 6N)2 . Nadeln. Sehr schwer löslich in

Biedendem Wasser.

Aoetylderivat CuH,OeN = NC8H5 2(OCOCH3)C02H. B. Beim Erwärmen des
Lactons der /?-[3-Carboxy-pyridyl-(2)]-glycerinsäure mit Acetanhydrid auf dem Wasserbad
(Roseuheim, Tafel, B. 26, 1509). — Nadeln (aus Wasser). F: 177° (unkorr.). Sehr leicht

löslich in Alkohol und heißem Wasser, viel schwerer in Äther, Chloroform und Benzol, unlöslich

in Ligroin.

Mothylester C1
pH,05N = NC8H6Oj(OH)-COsCH3 . B. Beim Behandeln des Lactons

der /?-[3-Carboxy-pyridyl-(2)]-glycerinsäure mit Methanol und Chlorwasserstoff (Rosenheim,
Tafel, B. 26, 1509). — Prismen (aus Wasser). F: 152°.

Äthylester CuHu 5N = NC
a
H.02(OH)CO,Cs

H
6 . B. analog dem Methylester (Rosen-

heim, Tafel, B. 26, 1509). — Nadeln (aus Wasser). F: 135—136° (unkorr.; Zers.). Sehr
leicht löslich in Chloroform, Alkohol und Wasser, schwerer in Äther und Benzol, ziemlich

schwer in Ligroin.

2. Oxy-oxo-carbonsäuren mit 6 Sauerstoffatomen.

a) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-ii06N.

2.6-Dioxy-5'-oxo-4'.5'-dihydro-[furano-3'.2':3.4-pyridin]- H?
carbonsäure-Cö) 1

), Lacton der [2.4.6*Trioxy-5-carboxy- jf^i ch2

pyridyl -(3)] -essigsaure C,Hs 8N, s. nebenstehende Formel. HO k^ /CO

Äthylester, Laoten der [2.4.6 - Trioxy - 6 - oarbäthoxy - pyri - HOsC

dyl - (3)] - essigsaure Cl0H,O6N = (C,H5
0>C)(HO)sCls

N<r3t>CO. B. Beim Behandeln

von Glutazin-carbons&ureäthylester-essigsäure mit Natriumnitrit in heißer Essigsäure (Best,

Thorpe. Soc. 95, 1527). — Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich bei höherer Temperatur, ohne
zu schmelzen. . Schwer löslich in Wasser, unlöslich in kalter Soda-Lösung. — I^Sst sich beim
Kochen mit Soda-Lösung; die Lösung liefert beim Ansäuern das Lacton zurück. Beim
Erhitzen mit 30°/oiger Kalilauge entsteht [2.4.6-Trioxy-pyridyl-(3)]-essigsäure (Bd. XXII,
S. 266). — Gibt mit Ferrichlorid eine rote Lösung, die beim Erwärmen farblos wird.

') Zur Stellungibeieichnung in diesem Nanapn vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
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b) Oxy-oxo-carbonsäuren CnHia-isO«N.

1. 4'.5'-Dioxy-6-oxo-2-metbyl-[benzo r.2':4.5-(1.3-ox-
H(*?

<w
azin)]-carbontäure-(3') a

) CwH,0,N, 8. nebenstehende H0
( f ?

Formel. HOk^H^OH,
4'- Oxy - 6'-methoxy - 6 - oxo - 2 -methyl - [benzo - l'.S': 4.6 - (LS • oxasdn)]- earbon-

,coo
äure-(8') CuH,0,N = (HO,C)(HO)(CH,-0)C,H<„= i . B. Beim Aufbewahren

von 5'-Methoxy-4'-acetoxy-6-oxo-2-methyl-[benzo-l'.2' : 4.5-(1.3-oxazin)]-carbonsäure-(3')

(Elbbl, B. 19, 2308). — F: 198°.

4'.5'- Dimetb.oxy-6-oxo-2-metb.yl- [benao-l'.2' : 4.6 - (1.3-oxaxüi)]-oarbonsaure-(8')
,CO-0

Ci»HuO,N = (HO,C)(CH,-0),C,H/ _i . B. Beim Kochen von 6.6-Dimethoxy-

anthranil-carbonsäure-(4) (S. 330) (Libbermanw, Klekmann, B. 19, 2289) oder des Natrium-
salzes der 6-Amino-hemipinsäure (Bd. XIV, S. 644) (L., B. 19, 2920) mit Acetanhydrid
und Natriumacetat. Bei längerem Erhitzen von 6 - Acetamino - hemipinsäure (Bd. XIV,
S. 644) auf 125° (L., B. 19, 2922). — Gelbe Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 165° (L.).

Die Losungen fluorescieren bläulich (L.). — Bei kurzem Erwärmen mit Alkalilaugen entsteht
6-Acetamino-hemipinsäure (L.).

6'- Methoxy - 4'- aeetoxy - 6 - oxo-2-methyl-[benao-l'.2' : 4.6-(L8-oxaain)]-oarbon-

säure-<8') C18HuO,N = (HO,C)(CH8-COO)(CH,-0)C,H<^ i . B. Beim Kochen
^N=C •CH3

von 5-Oxy-6-methoxy-anthraniI-carbonsäure-(4) (S. 329) mit Natriumacetat und Acetanhydrid
(Elbel, B. 19, 2308). — Krystalle (aus Benzol + Ligroin). F: 205°. Leicht löslich in Benzol;
die Losung in Alkohol fluoresciert blau. — Geht beim Aufbewahren in 4'-Oxy-ö'-methoxy-
6-oxo-2-methyI-[benzo-l'.2':4.ö-(1.3-oxazin)]-carbonsäure-(3') (s. o.) über.

2. 4'.5'-Dioxy-6-oxo-2-äthyl-[benzo-1'.2':4.5-(1.3-ox- H0'?

azirOJ-carbonSäure-^') 1
) CuH,O.N, s. nebenstehende H0

'f^T' "^?

Formel. Hok^-'-^jj^OCtHs

4'.6'-Dimethoxy-6-oxo-2-äthyl-[benao - 1'.2':4.6 • (LS - oxasin)] - oarbonsäure -(&')

,CO-0
C18H1S 8N = (HO.CKCHj-OJjC.H^^ . B. Beim Kochen von 5.6-Dimethoxy-

anthranil-carbonsäure-(4) (S. 330) mit Fropionsäureanhydrid und Natriumpropionat (Lieber-
mann, Klkemann, B. 19, 2289). — F: 139°.

3. Oxy-oxo-carbonsäuren mit 7 Sauerstoffatomen.

2.6.7-Trioxy-9-[carboxy-pyridyl]-fluoron bezw. Lacton der [2.3.6.7.9-

Pentaoxy-xanthylJ-pyridin-carbonsiure iaHuo^, Formel I oder II bezw. III,
s. Syst. No. 4447.

HOjC 1.*1 k^'COjH NCrftfCO
L HO-^^^^'l^ "' HO-^Y^-v—yOH IIL

(HOhCÄ<o>^Ä,(OH),

l
) Zur SteUungsbeceiohnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.



V. Sulfonsäuren.

A. Monosulfonsäuren.

1. Monosulfonsäuren C„H2n-i3 4 NS.

Derivat einer Sulfonsäure C10H7O4NS.

Sultam der 4 (oder 2) - Nitro - naphthylamin - (1) - disulfonsäure - (S.8 oder 4.8),
4(oder 2)-Nitro-naphthsultam-sulfonsäure-(2 oder 4) C10H8O 7NsS s

. Formel I oder II.

B. Beim Erwärmen von Naphthsultam-disulfon- c, WH n a „w
säure-(2.4) mit Salpetersäure (D: 1,2) und 50°/ iger

2
i i i i

Schwefelsäure (Baybr & Co., D. R. P. 210222; C. T r>^^l SOsH
TT r""Y">NO>

1908 II, 83; Frdl. 9, 178). — Natriumsalz. Gelbes, L^-kJ LJ^J
krystallinisches Pulver. Geht bei weiterer Einw. von ^ •„ „
Salpetersäure in 2.4 - Dinitro - naphthsultam über.

* '

Färbt Wolle gelb.

2. Monosulfonsäuren CHzn-isOiNS.

Sulfonsäuren C18H9 4NS.

1. JPhenoxagin-aulfonsäure-(2) CuH,04NS, Formel III.

4 - Nitro - phenoxaain-sulfon- „„
säure -(2) Cl

.HiO^T1S, Formel IV. ./^/NH^^ ? U!

B. Beim Erwärmen von 2'.6'-Dinitro- III. I IV. f^f |^
2-oxy - diphenylamin - sulfonsäure-(4') ^--J-- -^^.^ ' BU>J1 k^ -- n^K J • so3H
(Bd. XIV, S. 710) mit verd. Katron-
lauge (Agfa, D. R. P. 200736; G. 1808 II, 839; Frdl. 9, 232; Ullmanh, A. 388, 108). —
Natriumsalz. Braunrote Nadeln. Löslich in heißem Wasser mit violettroter Farbe (Agfa).— KC18H7 6N,S. Braunrote, bronzeglänzende Nadeln. Leicht löslich in Wasser mit violett-

roter, schwer in Alkohol mit kirschroter Farbe (U.). Löslich in konz. Schwefelsäure mit roter,

in Natronlauge mit kornblumenblauer Farbe. — Anilinsalz CjHjN+ C^HgOjN.S. Rote,
metallglänzende Nadeln. F: ca. 285° (Zers.) (U.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol mit
blauroter Farbe, unlöslich in Äther und Benzol.

4- Nitro - phenthiazin - sulfonsäure -(2) CuHgOjNjS,, Formel V. B. Durch Konden-
sation von 2-Amino-thiophenol mit 4-Chlor-3.5-dinitro-benzol-sulfonsäure-(l) bei Gegenwart
von Natriumacetat in siedendem Wasser und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit Kalilauge
(Ullmank, A. 888, 109). — KCi,H70,N,S,. Kupferrote Krystalle. Leicht löslich in heißem
Wasser, Alkohol und Eisessig mit weinroter Farbe. Löslich in konz. Schwefelsäure mit roter,

in Alkalien mit blauer Farbe.

NOj SOsH SOjH

T-OOÖ- n CCX) ™oco,•NOa

2. I>henoxaxin-8ulfon8Üure-(4) CuH,04NS, Formel VI.

2-Nitro-phenoxa«in-sulfons&ure-(4) CjuHjOjNjS, Formel VII. B. Beim Erwärmen
von 4'.6'-Dinitro-2-oiy-diphenylamin-sulfonsäure-(2') (Bd. XIV, S. 688) mit verd. Natron-
lauge (Agfa, D.R.P. 200736; C. 1808 II, 839; Frdl. 8, 232; Ullmann, A. 888, 116). —

23*
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NaCuH70,N,S. Rotbraune Nadeln (aus Wasser). Leicht löslich in siedendem Wasser mit
rotbrauner Farbe; 100 Tle. Wasser von 21° lösen 0,396 g; schwer löslich in Alkohol mit orange-

gelber Farbe (U.). Löslich in Natronlauge und starkem Ammoniak mit veilchenblauer Farbe,

die beim Verdünnen mit Wasser in Orange umschlagt.

2-Nitro-phenthiaztn-sulfonsäure-(4) Cx,HjO,N,8„ s. neben- SO»H

stehende Formel. B. Durch Kondensation von 2-Amino-thiophenol ^^--NH ^--"-->

mit 2-Chlor-3.5-dinitro-benzol-8ulfonsaure-(l) in GegenwartvonNatrium- III J.N0
acetat in siedendem Wasser und Erwärmen des Reaktionsprodukts ^^"^8--^-^ »

mit Natronlauge (Ullmank, A. 368, 118). — NaCjjHjOsNgS,. Braunviolette Nadeln (aus

Wasser). Löslich in heißem Alkohol und Wasser mit rotbrauner, in konz. Mineralsäuren mit
braungelber, in starker Kalilauge mit blauer Farbe.

B. Disulfonsäuren.

1. Disulfonsäuren CnE^n-isOrNSa.

Disulfonsäuren (^„H^NS,.

1. LUsulfonsäure X0H,O,NS„ Formel I.

Bultam der Naphthylamin - (1) - trlaul- O

—

nh OjS—NH
fonsäure - (2.4.8), Naphthsultam - disulfon- (-"-^-A-v sOsH r^^ ^v 80»h
säure -(8.4) CoHjOjNS,, Formel II. B. Durch I. I J |

II.
| [ J

Erwärmen von Naj>hthylamin-(l)-disulfonsäure-(4.8) ^^V ~^-^.^
mit rauchender Schwefelsäure (Dressel, Kothk, SOsH SOaH

B. 27, 2139; Bayer & Co., D. R. P. 79566, 80668; Frdl. 4, 630, 561). Aus Naphthyl-
amin-(l)-Bulfonsäure-(8) beim Behandeln mit rauchender Schwefelsäure oder Chlorsulfon-
säure (B. & Co., D. R. P. 80668). — Liefert beim Erhitzen mit 20%iger Salzsäure im Rohr
auf 140—150° Naphthylamin-(l)-sulfonsäure-(8) (Dr., K.). Gibt beim Erhitzen mit 40°/oiger

Schwefelsäure auf 112—114° Naphthylainin-(l)-di8ulfonsäure-(2.8) (Cassella & Co., D. R. P.
75710; Frdl. 4, 558). Beim Behandeln mit Salpetersäure erhält man je nach den Bedingungen
4(oder 2)-Nitro-naphthsultam-sulfonsäure-(2 oder 4) (Bayer & Co., D. R. P. 210222; C.
1809 II, 83; Frdl. 9, 178), 2.4-Dinitro-naphthsultam (B. & Co., D. R. P. 210222) oder 5.7-Di-
nitro-naphthalin-sulfonsäure-(l)(?) (Dannerth, Am. Soc. 29, 1327). Gibt beim Schmelzen
mit Natriumhydroxyd und etwas Wasser 8-Amino-naphthol-(l)-disulfonsäure-(5.7) (Dr., K.,
B. 27, 2141 ; B. & Co., D. R. P. 77703, 80668; Frdl. 4, 562, 748; vgl. Cassella & Co., D. R. P.
75710). — Na,C10H,O.NS,+ 2H,O. Farblose Nadeln. Gibt 1 Mol Wasser bei 100—110°,
den Rest bei 170—180° ab (Dr., K., B. 27, 2140). Leicht löslich in Wasser, schwerer in verd.
Alkohol und in starker Salzsäure. — Na,CwH4 8NS,+ 8V»H,0. Gelbe Blättchen (aus verd.
Alkohol). Wird bei 160° wasserfrei; zersetzt sich nicht bis 180° (Dr., K., B. 27, 2139). Sehr
leicht löslich inWasser, schwer in Alkohol, leichter in Methanol ; die Lösungen fluorescieren grün.

2. JDisulfonaäure OioHjO^NS,, Formel III.

Bultam der Naphthylamin-(l)- O—NH OsS—NH
trisulfonsäure- (3.6.8), ÜTaphthsul- m A^v jy .A^-A.
tam-dlsulfonB&ur«-(ae) CwH,0,NS„ ' „n _ ._ _ ' _. . aft

_
Formel IV. B. Aus Naphthsuttam-

HO,sk_A^>so,H HOjS-k^J^^i-sOsH

trisulfonsäure-(3.4(?).6) (S. 367) bei 2-stdg. Kochen mit 10%iger Salzsäure oder 20%iger
Sohwefelsäure (Dressel, Kothk, B. 27, 2149). — Gibt bei längerem Kochen mit 20%iger
Salzsäure oder 50%iger Schwefelsäure Naphthylamin-(l)- trisulfonsäure -(3.6.8). Beim
Schmelzen mit Natriumhydroxyd und etwas Wasser bei 180° entsteht 8-Amino-naphthol-(l)-
disulfonsäure-(3.6). — Na,CMH«0,NS,+4HJ(). Tiefgelbe, mikroskopische Tafeln (aus verd.
Alkohol). Wird bei 180—190° wasserfrei. Sehr leicht löslich in Wasser.

2. Disulfonsäuren CnHas-isOrNS«.

Disulfonsäuren (^»H.OjNS,.

1. Phenoxazin-dUulfon»0%iTe-(2.4J Gi,H,Q,NS„ s. neben- so»H
stehende Formel. B. Durch Kondensation von 2-Amino-phenol mit .—>yJfH^A--^
nicht näher beschriebener, durchNitrierung von 4-Chlor-benzol-disulfon- I 1 _
säure-(1.3) (Ergw. Bd.XI/XII, S. 48) erhaltener 4-Chlor-6-nitro-benzol- —-^o^-^' 80*
disulfonsäure-(1.3) bei Gegenwart von Natriumacetat in siedendem Wasser und Erwärmen
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des Reaktionsprodukte mit Natronlauge (Agfa, D. R.P. 200730; C. 1808 II, 839; Frdl.
9, 233). — Natriumsalz. Braune Krystalle. Die gelbrote wäßrige Lösung wird auf Zusatz
von Natronlauge rotviolett. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist rot.

2. Phenoxazin-disulfonaäure-(3.5J CuHjOjNS,, Formel I.

7-Nitro-phenoxaain-di- HO»S ho»8
8ulfoMaure.(8

;
B) Ci.H^.S,, x r-S-ra^^ 80rfI n rS-^V^SO,!!

Formel II. B. Aus 4l6'-Dinitro- II
|

1L T ] *

2 - oxy - diphenylamin - disulfon- ^^^ ^>^^- Ots-v—-J\ ^A^
saure-(5.2') durch Erwarmen mit verd. Natronlauge (Agfa, D. R. P. 200736; C. 1808 II,

839; Frdl. 9, 232). — Rötliche, metallisch glänzende Nadeln. Löslich in Wasser mit gelb-
brauner Farbe. — Die w&ßr. Lösung des Natriumsalzes ist dunkelorange.

3. Disulfonsäuren CnH2n-i707NS2.

3-Phenyl-indoxazen-disulfons&ure-(x.x) ClaH,0,NS„ s. ^-. c <C~y
nebenstehende Formel B. Bei gelindem Erwärmen von 3-Phenyl- II # —
indozazen mit überschüssiger rauchender Schwefelsaure (40% SO.)

^~ ^
(Cohw, M . IG, 647).— Krystalle (aus Alkohol + Äther).— Na,C

ia
HANS,. (SOsH)i

Nadeln (aus Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser.— K,Cl,H7 7NS,-f H.O. Prismen (aus
Alkohol).— Ag,C„H7 7NS|

. Gelatinöser Niederschlag. — Baa,H,0,NS.. Blättchen. Schwer
löslich in kaltem Wasser, fast unlöslich in Alkohol. — PbClsHL07NS, (bei 120°). Blattchen.
Leicht löslich in heißem, ziemlich schwer in kaltem Wasser, fast unlöslich in Alkohol.

€. Trisulfonsäuren.

Derivate von Trisulfonsäuren C10H7O10NSs .

Sultam der Naphthylamin - (1) - tetrasulfonsaure - (2.4.6.8), 0«S—NH
Naphtheultam -trisulfonsaure-(2.4.6) CjoHjOuNS«, s. nebenstehende s^.f -^ . gOjH
Formel. B. Beim Erwarmen von Naphthylamin-(l)-trisulfonsaure-(4.6.8) wo _ j I J
mit rauchender Schwefelsaure (25% SO„) auf 80—90° (Baykb & Co.,

a"«° ^-"S-"^
D. R. P. 84140; Frdl. 4, 534).— Liefert beim Verschmelzen mit Kalium- 80SH
hydroxyd und etwas Wasser bei 150—160° 8-Anüno-naphthol-(l)-trisulfonsaure-(3.6.7)

(B. & Co., D. R. P. 84597; Frdl. 4, 663). — Saures Natriumsalz. Nadeln. Leicht löslich

in Wasser mit gelber Farbe und grüner Fluorescenz, schwer in Salzsaure (B. & Co., D. R. P.

84140). — Na4C10H,OuNS4+ 6HtO. Krystalle (B. & Co., D. R. P. 84140).

Sultam der Naphthylamin-(l)-tetrasulfonsäure-(3.4(P).6.8), 8 NH
Naphth8ultam-trisulfonBäure-(S.4(P).6) CjoHjOnNS«, s. neben- i J
stehende Formel. B. Beim Erwarmen von Naphthylamin-(l)-tri- i— i

— —

r

sulfonsaure-(3.6.8) mit rauchender Schwefelsaure (25% SO,) auf 70—80° HOsS- 1 JL J • SO»H
(Debssel. Kothb, B. 87, 2147; Baybk & Co., D. R. P. 84139; Frdl. ^ {
4, 532). — Gibt beim Kochen mit 10%iger Salzsaure oder 20%iger »umu
Schwefelsaure Naphthsultam-disulfonsaure-(3.6) (D., K.; B. & Co.). Liefert beim Erhitzen

mit starker Kalilauge auf 100—130° 8-Amino-naphthol-(l)-disulfonsaure-(3.6) (D., K.). —
Na,C,oH4OuNS. + 4H,|0. Farblose oder gelbliche, mikroskopische Nadeln (aus verd. Alkohol).

Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser (D., K.). Die Lösungen sind farblos oder schwach
rötlich und fluorescieren nicht. — Na4C, H,O11NS4+4HtO. Gelbe KrystaUaggregate (aus

verd. Alkohol). Wird erst bei 170—180° vollständig wasserfrei (D., K.). Sehr leicht löslich

in Wasser mit gelber Farbe (B. & Co.). — Bariumsalz. Gelbes Krystallpulver. Sehr schwer

löslich in Wasser (D., K.).

D. Oxy-sulfonsäuren.
HOaS

säure-(7') l
) C„H,0,NS, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen f i

von 5-Amino-1.6-dioiy-naphthalin-sulfonsaure-(3) mit Acetanhydrid HO- 1 Jvon o-Amino-l.ö-aioiy-napninaim-suuonsaure-^; ouv Aucw»uujrmtt» *•.»»•-. ^--^ „
(Batke & Co., D. R. P. 185102; 0. 1808 II, 1761 ; Frdl. 8, 694). —

[ ]

»

Gibt mit Diazoverbindungen rote bis violette Azofarbstoffe. ^^-^o-^ ^
*) Zur Stellnngsbacelobnuag in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
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6'-Oxy-2-[8-nitaro-phenyl]-! [naphtho-l'.a':4.6- HO»S

oxazol] -sulfonsäuro-CT') 1
) CuHmOjNgS, b. nebenstehende <"">

Formel. B. Beim Behandeln von 6-Anüno-1.6-dioxy-naph- H0 .l I

thalin-sulfonsäure-(3) mit 3-Nitro-benzoylchlorid und Soda- TT $
Losung (Bayer & Co., D.B.P. 166102; C. 1805 II, 1761; LI „ J-Ctffc-SO,
Frdl. 8, 694). — Gibt mit diazotiertem Tolidin oder Diani- °
sidin blauviolette Azofarbstoffe.

E. Oxo-sulfonsäuren.

1. Sulfonsänren der Monooxo-Verbindungen.

a) Sulfonsäuren der Monooxo-Verbindungen CnHzn-oOaN.

t. Sulfonsfiuren der Monooxo-Verbindungen C7H6OaN.

1. Sulfonsäure des oL.ß-Benzisoxaxolona C,HtO,N (S. 168).

<x./?-Ben8iBothiazolon-Bulfamid-(6)-l-dioxyd, Saooharin- {~*~\ 9°
sulfonsäure- (8) -amid CH.OjNiS,', s. nebenstehende Formel. h»NSOi-L J-^an ^«H
B. Durch Oxydation von Toluol-disulfonsäure-(2.4)-diamid mit BO*

Kaliumpermanganat in heißer wäßriger Lösung (Fahlbbro, Am. 2, 186). Aus 2.4-Disulfamid-

benzoesäure-äthylester (Bd. XI, 8. 393) beim Erhitzen oder bei der Einw. von Kalilauge
(F., List, B. 20, 1602). — Krystallisiert aus verdünnten wäßrigen Lösungen in Tafeln, aus
gesättigten wäßrigen Lösungen als feines Pulver. F: 286° (unkorr.; teilweise Zersetzung)

(F., Am. 2, 186). Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in kaltem Wasser; fast

unlöslich in kalter Salzsäure (F.). — Geht bei 4—5-stdg. Kochen mit verd. Salzsäure in

4-Sulfamid-2-8uIfo-benzoesäure über (F.). Gibt. beim Eindampfen mit Kalilauge das Kalium-
salz der 2.4 -Disulfamid- benzoesäure (F., L., B. 21, 246; vgl. F.). Reagiert nicht mit
Phosphorpentachlorid (F.). Liefert bei Einw. von alkoh. Salzsäure 2.4-Disulfamid-benzoe-

AgW7U>Wg-ll SU|. UUUSUU1VU AXJ'DWkAJUU.

Krystallwarzen (F., L., B. 21, 248).

2. Sulfonsäuren des Benxoxazolon* CTH60,N (S. 177).

Bensoxaeolon - snlfonsäure - (6) C,H50,NS, s. nebenstehende HO«8i • HH
Formel. B. Durch Einw. von Phosgen auf das Dinatriumsalz der (^ I JjO
2-Amino-phenol-sulfonsäure-(4) in kalter wäßriger Losung (Höchster °

Farbw., D. B. P. 188378; C. 1807 II, 1467; Frdl. 8, 1369). — Krystalle. Löslich in heißem
Wasser.

7-Chlor-ban»oxaaolon-sulibnBaure-(6) CH^^NCIS, b. neben- HOtSf-^ NH
stehende Formel. B. Beim Einleiten von Phosgen in eine Lösung von II ^q
6-Chlor-2-amino-phenol-sulfons&ure-(4) (Höchster Farbw., D. B. P. >^^0^
197807; C. 1808 I» 1812; Frdl: 8, 161). — Natriumsalz. Fast färb- a
lose Krystalle.

6-Nitro-benzoxaBolon-sulfonaäure-(8) 0,^0^,8, s. neben- HO»8(-^ WH
stehende Formel. B. Durch Nitrierung von Benzoxazolon-sulfon- cwf-L J Ao
säure -(6) mit Salpeterschwefelsaure bei 6—10" (Höchster Farbw., "•^-'^O'"
D. R. P. 188378; C. 1907 II, 1467; Frdl. 8, 1369). — Gibt beim Erwärmen mit Natronlauge
6-Nitro-2-amino-phenol-sulfonsfture-(4). — Kaliumsalz. Löslich in Wasser mit gelblicher
Farbe.

7- Chlor -8 -nitro -bensoxaaolon- sulfonsäure -(6) CfH.OjN.ClS, HO»Sr—-i KH
s. nebenstehende Formel, B. Durch Behandeln von 7-Chlor-benz- OiN-L J ho
oxazolün-sulfohsäure-(6) mit Salpeterschwefelsäure bei 10—20° (Höchster ^v^^-O-^
Farbw., D.B. P. 197807; C. 18081, 1812; Frdl. 9, 161). — Gibt beim <*

Kochen mit Kalkmilch 6-0UOT-6-nitro-2-amino-phenol-sufonsäure-(4). — Kaliumsalz.
Gelbliche Blättchen. Schwer löslich in kaltem Wasser.

') Zur SteUuDgtbesdohnuag in diesem Namen Tgl. Bd. XVII, 8. 1—3.
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Benaoxasolon-sulfbnsattre-(e) CjHjO.NS, s. nebenstehende r-"^, NH
Formel. B. Durch Behandeln von Benzoxazolon mit rauchender wn.s.1 ' An
Schwefelsaure (63% SO,) bei 6—10° (Cabsküa & Co., D. R. P. 197496;

^"" 0-^w
C. 1908 1, 1656; jFVä. 8, 148).— Gibt beim Kochen mit Natronlauge Ö-Amino-phenol-sulfon-
säure-(3). — Natriumsalz. Nadeln. Leicht löslich in Wasser, schwer in Natriumchlorid-
Losung.

6 -Chlor- benzoxazolon -aulfonuäure- (7) CjH/JjNCIS, s. neben- Cl-r^, NH
stehende Formel. B. Beim Einleiten von Phosgen in eine Lösung von II ^
4-Chlor-6-amino-phenol-sulfonsaure-(2) in Natronlauge bei 5—10° (Höchster "V "" °^
Farbw., D. K. P. 197807; C. 1908 1, 1812; Frdl. 8, 150). — Natriumsalz. H°38
Krystalle (aus Wasser). Leicht loslich in heißem Wasser.

6-Chlor-e-nitro-benzoxaaolon-sulfoneäure-(7) C7H,0,N,C1S, s. Clr^^, NH
nebenstehende Formel. B. Beim Nitrieren von 5-Chlor-benzoxazolon- o,N-L ' io
sulfonsaure-(7) mit Salpeterschwefelsaure bei 10—20° (Höchster Farbw.,

.""""C
D. R. P. 197 807 ; G. 1908 1, 1812 ; Frdl. 9, 150). — Gibt beim Kochen mit HOsS

Kalkmilch 4-Chlor-3-nitro-6-amino-phenol-sulfonsäure-(2). — Kaliumsalz. Fast farblose
Nadeln (aus Wasser). Schwer löslich in kaltem Wasser.

2. Sulfonsäuren der Monooxo-Verbindungen C8H70,jN.

1. Sulfonaduren des ö-Methyl-benzoxazolons C,H70,N (S. 193).

5 -Methyl- benzoxazolon -sulfonsäure- (7) C8H70,NS, s. neben- CH,-.'^ NH
stehende Formel. B. Durch Einw. von Phosgen auf eine Lösung von I 1^ (jjn

6-Anüno-p-kresol-sulfonsaure-(2) (Bd. XIV, 5. 820) in Natronlauge ^.-^^o-'
(Höchster Farbw., D. R. P. 197807; G. 1908 I, 1812; Frdl. 9, 151). — H088

Natriumsalz. Nadeln. Leicht löslich in Wasser.

8-N"itro-5-methyl-benzoxazolon-sulfonBäure-(7) 8H,0,N,S, s. CHs-,-""^, NH
nebenstehende Formel. B. Durch Nitrieren von ö-Methyl-benzoxazolon- n»N-' ' io
sulfonsaure-(7) mit Salpeterschwefelsaure bei 10—20° (Höchster Farbw., „^'•^^ '^

D. R. P. 197807; C. 1908 I, 1812; Frdl. 8, 151). -- Gibt beim Kochen H0>8

mit Kalkmilch 3-Nitro-6-amino-p-kresol-sulfonsaure-(2) (Bd. XIV, S. 820). — Kalium-
salz. Gelbliche Blättchen (aus Wasser). Schwer löslich in kaltem Wasser. Löslich in Alkali-

laugen mit gelber Farbe.

2. Sulfonaduren des 7-Methyl-benzoxazoUms CsH,0,N.

7-Methyl-benzoxazolon-Bulfon8äure-(6) CgHjOjNS, s. neben- HOsS-r""> NH
stehende Formel. B. Durch Einw. von Phosgen auf eine Lösung von I I An
6-Amino-o-kresoI-8Ulfonsaure-(4) (Bd. XIV, S. 818) in Natronlauge £, °^
(Höchster Farbw., D. R. P. 197807; G. 1908 1, 1812; Frdl. 9, 151). — CH»

Natriumsalz. Fast farblose Nadeln. Leicht löslich in Wasser.

8-Nitoo-7-methyl-benTOxarolon-sulfonsaure-(5) 0^,0^,8, HOaS-,-""^ NH
s. nebenstehende Formel. B. Durch Nitrieren von 7 - Methyl - benz- OjN-L J~^ .,00
oxazolon-sulfonsaure-(5)mit Salpeterschwefelsaure bei10—20° (Höchster • °
Farbw., D. R. P. 197807; C. 1808 1, 1812; Frdl. 8, 151). — Gibt beim CH»

Kochen mit Kalkmilch 3-Nitro-6-amino-o-kresol-sulfonsaure-(4) (Bd. XIV, S. 819). —
Kaliumsalz. Fast farblose Krystalle (aus Wasser). Schwer löslich in kaltem Wasser.

b) Sulfonsäuren der Monooxo-Verbindungen CnH2D-i G 2 N.

6 -Oxo - dihydro-[naphtho-2'.l' : S.8-(1.4-oxaaüi)]-Bulfbn- H0,s- r^~^
säure-CeO x

), Laotam der [6-Snlfo-l-amino-naphthyl-(2)- I
|

oxy]-e«si^aureCuH,0,NS,s. nebenstehende Formel. B. Durch YyJ,Ux CO
Reduktion von [l-Nitro-6-sulfo- naphthyl-(2)-oxy]- essigsaure ^ l ^
(Bd. XI, S. 285) mit Eisenpulver und siedender verdünnter Essig- °

saure (BASF, D. R. P. 6861*? Frdl. 8, 439).— Gibt beim Kochen mit Natronlauge [6-Sulfo-

l-amino-naphthyl.(2)-oxy]-esBigs&ure (Bd. XIV, S. 848). — NaC„H,OsNS. Blattchen.

Schwer löslich in kaltem Wasser.

') Zur BteUungabeseienanng in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3.
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2. Sulfonsäuren der Dioxo-Verbindungeo.
OC—NH

8.4.Dioxo.5.[4(P).8nlfe.b.iaal].thl»»Udln01A0^8l
=
H0 g .0A .0H .£. s.fo

•

B. "Beim Erbitten von 2.4-Dioxo-6-benzal-thiazolidin (S. 271) oder des Natriumsalzes der
a-Carbaminylmercapto-zimteaure (Bd. X, S. 305) mit konz. Schwefelsaure auf 150° (Ah-
dbxasoh, Jf. 10, 77). Beim Erhitzen von 5-Benzal-rhodanin (S. 272) mit konz. Schwefelsaure
auf 110* (Gutsbubo, Bondzynski, B. 18, 119). — Das Natriumsalz gibt beim Abdampfen
mit Salpetersäure (D: 1,22) ein gelbes Natriumsalz NaCuHgO^JS. (Krystalle aus Alkohol)
und ein farbloses Natriumsalz NaC,eHJ 7N|

S,4-H,0<NadeIn aus Alkohol; in Alkohol leiohter,

in Wasser schwerer loslich als das gelbe Salz) (G., B.). — NH1Ci H6OsNSl. Krystalle (aus
Wasser) (G., B.). — NaCioH,OsNS,. Schuppen (aus Wasser) (G., B.; A.). — Zersetzt sich

beim Erhitzen, ohne zu schmelzen (A.). — KCijHjOjNS,. Krystalle (aus Wasser) (G., B.).

F. Oxy-oxo-sulfonsäuren.

8 - Oxy -IS- phthalyl -phenoxaun • sulfonsaure - (4) oder S •Oxy - 8.4 - phthalyl-
phenoxaKLn-sulßjnsaur«-(l) CjjHhOjNS, Formel I oder II. B. Man erhitzt das Kalium-
salz der 1.2.4-Trioxy-anthrachinon- HO«S <^">
sulfonsaure -(3) mit 2-Amino-phenol • __

| |

und Borsaure in Wasser auf 140" HO-f^>< xul>y ,

~^ S^S-0
unter Drück (Höchster Farbw.,D.R.P. T n.J^J^n l ' ,, n ,l I" „
156477; C. 1905 1, 481; Frdl. 8, 322).

l
' °| [ ° u

' S-'S-' HH"Y'
>
1— Das beim Auflösen des mit verd. r^-~^

>:0 HO-L L JL J
Soda -Lösung ausgelaugten Beak- I I _ • °

—

tionsprodukts in Wasser und Fallen ^-^ H0»8

mit Natriumchlorid erhaltene Salz ist schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser
mit blauer Farbe. Wird aus der waßr. Lösung durch Natronlauge oder Soda gefallt. Färbt
ungeheizte Wolle blau. Löst sich in konz. Schwefelsaure mit grüner Farbe.



VI. Amine.

A. Monoamine.

1. Monoamine CnH2n+20N2.

Amin CH.ON^H^HC^g^NH.
N-Oxy-W.N'-dUphenyl-formamidin CuHuON, = C,H»NHHCk^rHC,H5 bezw.

C,H,-N:CHN(OH)C,H, bezw. C,HS NHCH:N<:Ü)C,H, s. Bd. XV, S. 8.

2. Monoamine CnH2nON2.

1. 2- Amino- J*-OXazolin C,H,ON,= '^"Tii ist desmotrop mit Oxazoli-
HjC •O •C •NU.

don-(2)-imid, 8. 136.
'

a-Axillino-d'-thlaBolin CN-Phenyl-S.lT-äthylen-isothioharnBtofO C,H10N.S =
BLC—

N

I u ist desmotrop mit Thiazolidon-(2)-aniI, S. 137.
H,C"8"C'NH -C8Hj

2 - Methylaniliao - A* - thiuolin, N-Methyl-N-phenyl-S.N'-äthylen-iBothioharn-
H,C—

N

Stoff Cya^NjS = i m __ _, „ . £. Das Hydrojodid entsteht aus Thiazolidon-
IzgC * 8 *C •W(Cli* ) •CgHj

(2)-anil beim Erwarmen mit Methyijodid (Mbiwe, B. 88, 660). — Öl. — CioHuNjS+ HI.
Krystalle (aus Alkohol). F: 166°.

2- [a.o> -Dimethyl -thioureido] -^»-thiaaolin, NJT' - Dimethyl - IT - [J*-thia«o-

linyl-(a)]-thioharn«toff, Wb.N°-Dimethyl -Sl.Na - Äthylen -iBOdithiobiuret (zur Stel-

lungsbezeichnung vgl. Johnson, Am. 80, 171 Anm. 1) C6HnN,Sa =
*

i i _ . B. Bildet sich neben Thiazolidon-(2)-methylimid (S. 137)
H,CS-CN(CH,)-CSNHCH,
beim Behandeln von ^-Brom-athylamin in Benzol mit Methylsenföl (Gabriel, B. SB, 1148,
1150). Entsteht auch direkt aus *n»iazolidon-(2)-methylimid bei Einw. von Methylsenföl (ö.).— Nadeln oder Blattchen (aus Methanol oder Alkohol). F: 70°. Leicht löslich in Alkohol,

Äther und Chloroform, schwerer in Ligroin.

a-[a.o>-Dlphenyl-thioureldo]-<4»-thla8olüj, IT.]S"'-Diphenyl-M'-[J l-thlaBoUnyl-(a)]-

thloharnstofT, JS
,b
.lT .Diph«nyl-S1.N*-äthylen-i8'odithlobiuret (zur Stellungsbezeich-

TT rj jt

nung vgl. Johnson, Am. 80, 171 Anm. 1) CMHuN,St = ^.g.&Nicyy.cs.KH.OH,-
*

Entsteht neben Thiazolidon-(2)-anil bei der Einw. von Phenylsenföl auf ^-Brom-Äthylamia
in Benzol(Hmn, B. 88, 659, 660). — Nadeln (aus Isoamylalkohol). F: 113°.— Beim Kochen
mit alkoh. Kalilauge wird Thiazolidon-(2)-anil abgespalten.

2. 2-Amino-5-methyl-<d s -oxazolin CtB^iSt = hco-Önh
fat deBmotro*

mit ö-Methyl-oxazolidon-(2)-imid, S. 144.
H.C—

N

. ,

a.AnlUno-8-methyl./l,-oxa«)llnC10H11ON, = CH .^.o^-sgi-CB.
»* desmotrop

mit 5-Methyl-oiazolidon-(2)-anil, S. 144.
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H,G—

N

8-Methyl«1ülno.5-m.thyl.^-ox.*,lin C^ON, =
CHi.h6.0C-N<CH,).C,H.-

B. Aus N - Methyl - N'- allyl -N - phenyl • harnstoff beim Erhitzen mit rauchender Salzsaure im
Bohr auf 100» (Mbhkb, B. 83, 662).— öl. — Pikrat CuHMON,+ C,H,0,N,. F: 186—167».

H,C—

N

a-Amlno-S-methyl-d'-thiasolin C,HJNrtS = .h^-S-^-NH
™* de8motroP mi*

ö-Methyl-thiazolidon-(2)-ixnid, S. 146.
tx n w

2-Dimethylamino-6-methyl-<d1-thia»>lln C.Hj.Njß =
.»dj-S-d-NfCH

' B'

Aue N.N-Dimethyl-N'-allyl-thioharnstoff beim Erhitzen mit Salzsäure auf 160—200° oder mit
konz. Schwefelsaure auf 100"(Gadakbb, Ar. 288,681).—2C,H11NtS+ 2HC1+ PtCl,. Krystalle.

rr q jar

2-IH*thylajnlno-6-methyl-J*-thiaaolin C,ffMN,8= CH .gC .g .c .N(C H • *
Aus N.N-Diathyl-N'-allyl-thioharnstoff beim Erhitzen mit rauchender Salzsaure auf 100°

(Avkhabius, B. 24* 264). Aus 2-Äthylamino-5-methyl-^1-thiazolin (S. 147) beim Erhitzen
mit Äthyliodid im Rohr auf 100° (A.). — Widerlich riechendes öl. Kp: 226°. — 2C,H„NtS
+ 2HCl+ PtCl4. Krystalle. F: 160°. — Pikrat. Krystalle. F: 99*.

2-M.thyl.nüino.6-methyWJ°.thia«>lin CllHMN,S = 0Hj

H
^|.N(CHt) .0iH;

B. Aus Methylanilin beim Erhitzen mit Allylsenföl und Behandeln des Beaktionsprodukts
mit Salzsaure im Rohr bei 100° (Pbaobb, B. 22, 2996). Aus 2-Anilino-5-methyl-.d,-thiazolin

(S. 147) beim Behandeln mit überschussigem Methyljodid (P.) oder beim Erhitzen mit Methyl-
jodid in Methanol auf 100° (Youwo, Cbookbs, Soc. 88, 70). — Eigentümlich riechendes öl.

Destilliert unzerselzt gegen 300° (P). Leicht löslich in Äther, Alkohol und Benzol; leicht

loslich in verd. Sauren (Y., C). Reagiert gegen Lackmus alkalisch (P.).— Liefert bei gelindem
Erwarmen mit Kaliumchlorat und Salzsäure und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit
Saks&ure auf 160—160° 0-Methyl-taurin und Methylanilin (P). — 2CuH,4NiS+ 2HCl +
PtCl4 . Orangerote Platten. F: 183—184°(P), 184°(Y.,C.).- Pikrat C,,HMN,S + 0^.0^,.
Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 114—118° (Y., C), 125° (P.). Leicht löslich in Alkohol (Y., C).

H,0—

N

2-Äthylajiilino-5-methyl-J1-thiaBolin CuHuN.S = „„ „J, „ "
T „ „ „ „ •"» "^ CHt HCSCN(C,H,)C.H,

B. Aus 2-Anilino-6-methyI-Jt-thiazolin (S. 147) beim Erhitzen mit Äthyliodid in Alkohol
auf 100° (Youwo, Cbookbs, Soc. 88, 70). — Charakteristisch riechendes öl. Leicht löslich

in Alkohol und Äther, schwerer in Petrolather, sehr schwer in Wasser. — Gibt bei gelindem
Erwarmen mit Kaliumchlorat und Salzsäure und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit
konz. Salzsaure im Rohr auf 160—200° 0-Methyl-taurin. — 2C11HMNlS+ 2HCl+ PtCl«.
Gelbrotes Krystallpulver. F: 186° (Zers.).

2 - [Methyl - o - toluidino] - 5 - methyl - J'-thlasolln a.rL.N.S =
H.C—

N

CH,.HC.S-C.N(CH,).C,BvCH
' * Au" 2-o-Toluidino^methyl-JMhiazoUn (S. 147,

beim Behandeln mit Methyljodid (Pbaobb, B. 22, 2999; Yotrao, Cbookbs, Soc. 88,
78). — Eigentümlich riechendes Öl. Destilliert unzersetzt gegen 296° (P.). — Liefert
bei der Oxydation mit Kaliumchlorat und Salzsaure und nachfolgender Einw. von konz.
Salzsäure bei 160—200° ß- Methyl -taurin (P.; Y., C). — HydroJodid. Tafeln (aus
Alkohol). F: 166—166° (P). — 2'C1,H,,N.S+2HCl+PtCl4 . Krystelhnisch. Zersetzt sich
oberhalb 200° (P; Y., C).— Pikrat Cj,HuN,S +C,H80,N,. Gelbe Prismen. F: 137—138° (P).

2 - [Äthyl - o - toluldlno] - 5 methyl - A* - thisjsolin CUH«N.S =>

H.C—

N

CH.-HCS Ö-N(C,H,)C.H4 .CH,
' * Au" 2-°-Tol«idino-6. methyl-^-thiazolin (S. 147)

beim Erhitzen mit Äthyliodid in Alkohol auf 100° (Youhg, Cbookbs, Soc. 89, 76).— Charakte-
ristisch riechendes öl. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. Leicht löslich in verd.
Sauren. — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumchlorat und Salzsaure und nachfolgender
Spaltung mit konz. Salzsaure /?-Methyl-taurin und Äthyl-o-toluidin. — 2C.HuN.S-l- 2HCl
+ PtCl4 . Orangerote KrystaUe. F: 203° (Zers.).

2 - [Methyl • p • toluldlno] - 8 - methyl A* - thisjsolin CuHuNaS =
H.C—

N

CH,.H6.SC.N<CH.).CiH,.CHi

* Ä Au8 2-P-Toluidino-6-methyl-/l..thiazolin (8. 148)

beim Schütteln mit Methyljodid (Youira, Cbookbs, Soc. 88, 72). — Charakteristisch riechen-
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des öl. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. Leicht löslich in verd. Salzsäure. —
Liefert beim Behandeln mit Kaliumchlorat und Salzsäure und Erhitzen des Reaktion»-
frodukts mit konz. Salzsaure auf 150—200° ß-Methyl-taurin und Methyl-p-toluidin. —
CMHwN,S+2HCl + PtCl«. F: 110° (Zers.).

8 - [Äthyl - p - toluidino] - 5 - methyl - A* - tbiaaolin C1SH1BN,S =HSC——

N

CH,-H6-S-6-N(C,H5)-C,H.-CH,-
B

-
AU8 2-P-Toluidino.5.methyl-zl«.thiazolin (S. 148)

beim Erhitzen mit Äthyljodid in Alkohol auf 100° (Young, Crookbs, Soc. 89, 73). — Öl.
Leicht löslieh in Alkohol und Benzol. Leicht löslich in verd. Sauren. — Gibt bei der Oxydation
mit Kaliumchlorat und Salzsäure und nachfolgendem Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 160°
bis 200° 0-Methyl-taurin und Äthyl-p-toluidin. — 2C,,H18N.S + 2 HCl+ PtCL. Orangefarbene
KrystaUe. F: 189—190°(Zers.).

2-PynroUdino-5-methyl-J»-thia»olin C,Hl4N,S =
H
*l ^ /CH.CH,. B.

CH,HC-SC-N
VcH> -(Jh

Aus N-AUyl-N'.N'- tetramethylen - thioharnstoff (Bd. XX, S. 6) beim Erhitzen mit
rauchender Salzsäure im Rohr auf 100° (Schunck, B. 82, 956).— Gelbes, fäkalartig riechendes
öl. Kp: 245—250°. Kaum löslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther. Löslich in
verd. Säuren. — C,HuN,S + HCl+ AuCls . Gelbe Prismen (aus Wasser). F: 107—108". —
2C,H,,N,S + 2HCl + PtCI4 . Rote Säulen (aus Wasser). Zersetzt sich von 182° an und ist

bei 201 • geschmolzen.

a-I»iperldino-B-mothyl-J»-thlaJ!oUn CB
HMN8S == *L*lTjJ, ^/CH.CuCH3 HCSCNXcHs cH/CHs .

B. Aus N-AHyl-N'.N'-pentamethylen-thioharnstoff (Bd. XX, S. 57) beim Erhitzen mit
rauchender Salzsäure im Rohr auf 100° (Avenabius, B. 24, 265). — Gelbliches öl. Kp: 277°.

Leicht flüchtig mit Wasserdampf. Sehr schwer löslich in Wasser. — Liefert beim Sättigen
der wäßr. Lösung des Hydrochlorids mit Chlor ^-Methyl-taurin. Ist gegen Kochen mit Natrium
und Amylalkohol und gegen Erhitzen mit Phosphoniumjodid auf 200° beständig. — Pikrat
C,HWN,8+ C,H,07N,. KrystaUe (aus Alkohol). F: 112».

HO N
Hydroxymetbylat C10H, ON8S=

CHs .H
!

6g .6 . (CH8)(HO)NCBHio
. B. Das Jodid

entsteht bei der Einw. von Methyljodid auf 2-Piperidino-5-methyl-J"-thiazolin; man erhält

die freie Base beim Schütteln des Jodids mit feuchtem Silberoxyd (Avknaeius, B. 24, 265).— Nicht rein erhalten. Gelbliches, hummerartig riechendes öl. — Jodid C10H„SNj-I. Sehr
hygroskopische Krystalle. F: 67°. Sehr leicht löslich in Wasser und anderen Lösungsmitteln

außer in Äther.

2-IsoindoUno-6-methyl-^t-thia*olin> 2-o-Xylylenamino-5-methyl-/l t-thiazolin
HO N

CuHmN.S = „_ „T7ß, XT
/CH,'V . B. Aus N-Allyl-N'.N'-o-xylylen-thioharnstoff

CH, •HC • S •C •-N\_„ /C«H4

(Bd. XX, S. 260) beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 100° (Fränkel, B. 88, 2814). —
Nadeln (aus Essigester). F: 78—80°. — Hydrochlorid. Löslich in Wasser und verd.

Salzsäure.

S - Dimethylamino - 6 - brommethyl - A* - Uüazolin C,HuN,BrS =

'im . Zur Konstitution vgl. Gadamkb, Ar. 281, 1, 38, 45. — B. Das
CH-Br-HCSCNfCH,), B

Hydrobromid entsteht bei der Einw. von Brom auf die gekühlte alkoholische Lösung von
N.N-Dimethyl-N'-allyl-thioharnstoff (G., Ar. 288, 672). — Salze: G., Ar. 238, 673. —
C,Hj,N.BrS + HCl. KrysteUe. F: 191—192°. Leicht löslich in Wasser. — C,HuN,BrS
+ HBr. Nadeln. F: 207,5—208°. Leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol.— C,H„N,BrS
+ HCl+ AuCl,. KrystaUe. F:70°. Sohwer löslich. — 2C,H11N,BrS+ 2HCl+ PtCl4 . Örange-

gelbe Nadeln. Ziemlich leicht löslioh.

2 - Methylanilino - 6 - brommethyl - zl' - thiaaolin CuHuN,BrS =

*i n . Zur Konstitution vgl. Gadameb, Ar. 234, 45. — B. Aus
CH,BrHC-SCN(CH,)C.H.

8
, T „ _

ß.y-Dibrom-propylsenföl bei Einw. von Methylanilin in alkoh. Lösung (Dixon, Soc. 88,

29). — Bräunliches öl. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Äther und Benzol; löslich
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in Salzsäure (D.). — Zersetzt sich bei Emw. von Salpetersäure (D.). — CuHnNjBrS+HBr.
Prismen (ans Wasser). F: 183—184° (korr.) (D.). Leicht löslich in Wasser und heißem
Alkohol (D.).

8 - Hperidino - 5 - brommethyl - A* - tbia*>Ün C,H16N,BrS =

no t. üA o Ä xT/CHt'CH»\^Ti • 2ur Konstitution vgl. Gadamjsb, Ar. 834, 45. — B.
CH.BrHCSCN^

. (JHj
>CH,

Das Hydrobromid entsteht beim Versetzen einer alkoh. Lösungvon ^.y-Dibrom-propyl-

senföl mit Fiperidin (Dixow, iSoc. 69, 30). — Sirup. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol

und Äther; unlöslich in Alkalilaugen, löslich in Sauren (D.). — C,H,Jf,BrS+ HBr. Prismen
(aus Alkohol). F: 189—100° (korr.) (D.). Leicht löslich in heißem Alkohol, löslich in kaltem
Wasser. Die waßr. Lösung reagiert gegen Lackmus neutral.

3. Monoamine CnHa&-20N2 .

HC——

N

1. 2-Amino-oxazol c«H«0Ni
==
HA.

. (
|l.NH •

HC-^—

N

B-Amino-tbiazol CjH4N,S = u u ist desmotrop mit Thiazolon-(2)-imid,
HU ' D •O 'W 11j

8. 166.

* , „™c HC—

N

HC—CH
S-a-ThenyUdenamino-tfaiaaol 1

) C.H.N.S, =
HC .g .c

'.N .CH .c
l

. g .c
l

H •

a-Form. B. Aus 1 Mol a-Thiophenaldehyd und 1 Mol 2-Amino-thiazol bei gelindem
Erwarmen oder längerem Schütteln (Haktzsoh, Witz, B. 84, 846). — Hellgelbe Blattchen
(aus Alkohol). F: 109°. — Wird beim Schmelzen an der Luft teilweise zersetzt, geht
beim Schmelzen im Stickstoffstrom in die Ä-Form (s. u.) über.

Ä-Form. B. s. bei der «-Form. — F: 47—48° (Hantzsch, Witz, B, 84, 846). In
Alkohol, Äther und Benzol leichter löslich als die a-Form. — Geht beim Aufbewahren
und beim Umkrystalliaieren aus Alkohol in die a-Form über; beim Lösen in Alkohol bildet

sich daneben in geringer Menge N.N'-[a-Thenyliden]-bi8-[2-amino-thia»ol] (S. 165).

2. Amine C«H,ONg.

HC—

N

1. S-Amino-ü-methyl-oxcuiol C4H,ON, = u u .

H^N'C'O'C'CHg

5-Amino-8-methyl-thiazol CjH^IjS = n « ist desmotrop mit 2-Methyl-
HgN'C'S*C*CHg

thiazolon-(5)-imid, S. 168.

CH.-C—

N

2. 2-Amino-4-methyl-oxazol CtBtOSt
=• *u i .

HC *O *C*NH|
CH.-C—

N

a-Amino-4-methyl-thia»ol C«H6N,S = " 11 ü XTtT
ist desmotrop mit 4-Methyl-

HC'S'C'NHj
thiazolon-(2)-imid, S. 169.

8.Dlben«yl*mino.4.in«thyl.thlaK>l CmH^N.S =
H&8-&NfCH,-CÄ>,'

*'

Aus N.N-Dibenzyl-thioharnstoff beim Kochen mit Chloraoeton in Alkohol (Mabghxsini,
Q. 84 L66). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 60°. Löslich in Alkohol und Äther.

I>imethyl-bi8-[4-metb^l-tMeJK>lyl-(8)]-ainmonlumhydroxyd OuHuON.S. =
CH.-C—

N

N—C-CH,

HÖSCNfCH^tOHJ.u.S-uH ' ~ J°did «VW^I. B. Entoteht in geringer

Menge neben dem Hydrojodid des 3.4-Dimethyl-thiazolon-(2)-imids bei der Einw. von Methyl-
Jodid auf 4-Methy]-thU»olon-(2^imid (Hamtzsch, Wbbxs, B. 80, 3122, 3131). Nadeln,
verkohlt bei 260°, ohne zu schmelzen. Sehr schwer löslich in Wasser.

') Zur Beceiehnang Thenyliden vgl. Bd. XVII, 8. 89 Anta. 3.
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3. 5-Amino-4-methyl-3-äthyl-isoxazol C,Hl0ON, =
CH, °~|'C*H5

ist des-

motrop mit 4-Methyl-3-athyI-isoxazoIon-(5)-imid, S. 162.

4. Monoamine CnH2ll_<iON2.

1. Amin C,H,C)N, = H^(C,Ht)C^ö^NH.

N-Oxy-N-phenyl-N'-p-tolyl-benzamidin C, HUON. =
CHt -C,H4 -NH-(C,H6)C<ü/N-C,H5 bezw. CH,C,H1 -N:C(C6H6)N(OH)-CeH6 bezw. OH,-

C,H4-NHC(C,H,):N(:0)C,H, s. Bd. XV, S. 8.

2. 7(?)-Amino-3-methyl-phenmorphelin (VI^ON,, /n/Nh^ohch,
s. nebenstehende Formel. B. Aus 7(?)-Nitro-3-methyl-phen- (»jhjN-L J im
morpholin (S. 37) beim Erwärmen mit Zinn und Salzsäure

"-v^-»^)—

"

(Stoekmer, Bhookerhof, B. 80, 1639). — Unbeständiges öl.

7 (?) - [to - Phenyl - ureido] - 8 - methyl - phenmorpholin - carbonsäure - (4) - anilid

C„H„0,N4 = O.Ht-NH-CONH-CsHa<^
(CONH 'C«Ht) g"

CH
'. B. Aus 7(?)-Amino-

3-methyl-phenmorpholin (s. o.) beim Behandeln mit Phenylisocyanat (Stobbmer, Brocker-
hof, B. 80, 1640). — Krystallpulver (aus Alkohol). F: 207°.

, 5. Monoamine CnH2n_80N2 .

1. Amine C
7
HaONt.

1. 3 - Atnino - oc/J - benziaoxazol C7HeON„ s. nebenstehende ^^ C - nh.

Formel. II ^
3-Amino-a./J-benzi80thiazol-l-dioxyd, Pseudosaocharinamid ^^O^

C,H,0,NsS = C,H4<^ol?^^N ist desmotrop mit 3-Imino-a./3-benzisothiazolin-l-dioxyd,

Saccharinimid, S. 171.

2. 2-Atnino -benzoxazol (O.K-o-Phenylen-isoharnstoff) ^-~. N
C,H,ON„ s. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit Benzoxazolon- Jl„_
imid, S. 177.

iv. ^c-HH«

2 -Anilino- benzoxazol CN'-Pb.enyl-O.N"-o-phenylen-iBoharnstoff) daH^ON, =
CjH^Q^C-NH-^Hg ist desmotrop mit Benzoxazolon-anil, S. 178.

2 - Methylanilino - benzoxazol , N-Methyl-ir-phenyl-O.N'-o-phenylen-iBOharn-

atoff Ci4H„ON, = C,H4<q>C-N(CH,)C6Hs . B. Aus Benzoxazolthion (S. 181) beim

Kochen mit Methylanilin (Kalckhoff, B. 16, 1827). — Intensiv blau fluorescierendes öl.

Ist weit oberhalb 360° unzersetzt destillierbar. Leicht löslich in Alkohol und Äther;

löslich in konz. Salzsäure; wird aus dieser Lösung durch Wasser gefällt (K., Priv.-Mitt.).

—

2CX4H1,ON,+ 2HCl+ PtCl4 . Braungelbe Prismen.

2-Acetylanilino-benzoxazol, IT-Phenyl-Br-aoetyl-O.lT'-o-phenylen-isoharnstoff

C„H„0,N, = C,H4<q>C-N(C,H,)-CO-CH,. Eine Verbindung, der vielleicht diese Konsti-

tution zukommt, s. S. 178.

2-Amino-benzthiazol (8JT - o - Phenylen-isotbioharnstoff) C7H,N,S =

OeH«<g>C-NH1 ist desmotrop mit Benzthiazolon-imid, S. 182.

2-Aoetylanilino-benzthiazol, N-Phenyl-N-aoetyl-BJI'-o-phenylen-isotbioharn-

Btoff CuHuON,S = C,H4<g>C-N(C,H6)-CO-CHs . Eine Verbindung, der vielleicht diese

Konstitution zukommt, s. S. 183.
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3. 6-Amino-bemoxazol C,H,ON„ f-^. .n r""""!— N

6 - Amlno - bensthiaaol C,H4N18,
^^O-- ^».b^

Formel II. B. Aus 2.5-Diamino-thiophenol beim Kochen mit konz. Ameisensaure (Myliub,
Dissertation [Berlin 1883], S. 58). Aus 6-Nitro-benzthiazol duroh Reduktion mit Zinn und
Salzsäure (M., Diss., S. 38).— Prismen (aus Wasser). F: 87°. Loslich in Alkohol, sehr schwer
löslich in Äther und Wasser. — Gibt mit Eisenchlorid in salzsaurer Losung eine intensiv

blaue Färbung. — Salze: M.

6 - Dimethylamino - benathlarol C^^S = (CH,),NC,H,<g>CH. B. Aus

S-[2-Anüno-5-dimethylammo-phenyl]-thio8chwefelsaure (Bd. XIII, S. 558) bei Einw. von
Formaldehyd in saurer oder neutraler Lösung und nachfolgender Behandlung mit salpetriger

Saure oder beim Kochen mit Ameisens&ure (Schmidt, B. 89, 2400). Aus der Verbindung
C.HyOiNjS, (Schwefligsaure-mono-[6-dimethylainino-benzthiazolinyi-(2)-ester]?, Bd. XIII,
S. 559) beim Erhitzen für sich oder mit Alkalilauge (Sch., B. 88, 2410). — Blattchen (aus

Petrol&ther •+- Benzol). F: 73,5—74°. Ist unzersetzt destillierbar. Sehr leicht löslich in den
gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln, ziemlich leicht in siedendem Petrolather, schwer
in heißem Wasser. Unlöslich in verd. Essigsaure und sehr verd. Mineralsauren. — Zersetzt

sich allmählich an der Luft. — Gibt beim Kochen mit einer Spur FerrichloKd in salzsaurer

Lösung eine grünblaue Färbung, die beimAbkühlen und auf Wasserzusatz in Hellblau übergeht.

e-Aoetamino-benathiaBOl C,H,ON,S = CH,-CO-NH-C,H$<g>CH. B. Aus6-Amino-

benzthiazol bei Einw. von Essigs&ureanhydrid (Myijus, Dissertation [Berlin 1883], S. 40).— Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 84». Schwer löslich in konz. Sauren. — 2C,H8ON,S
+ 2HCI+ PtCl4. Prismen.

2. Amine C8H8ON2.

1. 2-Amino-4.ß-benxo-1.3-oxa*in C9H8ON„ s. nebenstehende (^f
a^?

Formel, ist desmotrop mit 2-Imino-dihydro-4.5-benzo-1.3-ozazin, S. 186. I J- N===
=CNHt

/CH.S
i ^^ ist desmotrop mit

2-Imino-dihydro-4.5-benzo-1.3-thiazm, S. 187.

2. ö-Amino-2-tnethyl-benzoxazol CaHgON,, s. neben- Hly r^"^, W
stehende Formel.

1 J 6-CK
6-Aoetamlno-a-methyl-benathla«ol CfoHjoONjS = <^^o^ »

CH,-(X>-NH-C,Hi<g>C-CH,. B. Aus 2.2^Dinitro-4.4'-diamino-diphenyldisulfid bei

Einw. von Zinketaub, Eisessig und Essigsaureanhydrid (H. A. Müller, Ztschr. f. Farben-
industrie 6, 350; C. 1806 II, 1587). — Fast farblose Nadeln (aus Wasser). F: 159°.

3. 6-Amino-2-methyl-benz- ^\ N a-f^^i— N
o^^CAON,, Formel ifl. ni.^.Q_<!.«. ™H*CC >CH,

6-Chlor-e-amino-2-methyl- ^--^o--^ ^-^ O-^

benroxasol C«H,ONtCl, Formel IV. B. Aus 5-Chlor-6-nitro-2-methyl-benzozazol bei der
Reduktion mit Eisen in essigsaurer Lösung bei 80° (Kallk & Co., D. R. P. 200601 ; C. 1908 II,

554; Frdl. 8, 333). — Die durch Diazotieren erhaltene Diazoverbindung gibt mit 1.8-Dioxy-
napnthalin-disulfonsaure-(3.6) einen blauen Wollfarbstoff.

8-Dimethylamino-a-methyl-benathiasol C10HltN,S = (CH,),N •C,H,<g>C •CH,. B.

Aus dem Zinksalz des 2-Amino-5-dimethylamino-thiophenols beim Erhitzen mit Aeetyl-
ohlorid in Benzol im Rohr auf 100° (Bebnthsek, A. 261, 29). — Gelbes Ol. Sehr leicht
löslich in Alkohol und Äther. — C„H,.N,S+ HCl. Nadeln oder Prismen (aus Alkohol).
Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol.

4. 2-Amino-4-methyl~bemoxa*ol C„H,ON„ s. nebenstehende 9°*
Formel. ^> n

a-[Aoe^l-o-tolTüdino]-4-methyl-benatblaBol OhHuONjS » U.-^ < **
CHI-C,Ht<^>C-N(CO-CH1)-C,H4 -CH,. Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution

zukommt, s. S. 193.
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B. 2-Amino-5-methyl- benzoxazol C,HgON„ s. neben- rTt ^-^ „
stehende Formel.

* [j ?
S-Aoetylanüino-6-methyl-benaoxaaol C„HuO,N, = k^-K ^ NH«

CH,-C,H,<£>C-N(CO-CH,)C,H,. Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution

zukommt, s. 8. 194.

0. 2 - Atnlno -6- methyl - benzoxaxol CeH,ONt, s. neben- f^l ?
stehende Formel. CH»k„A^ .^CNH»

2-[Aoetyl-p-toluidino] -e -methyl -benzthiazol C^HnON^ =
CH,C,H,<^>CN(COCH,)C,H4 CHs. Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution

zukommt, s. S. 194.

3. 5-Amino-2.6-dimethyl-benzoxazol C,H10ON„ ^'f
-

!

N

s. nebenstehende Formel. chjL^^^cch»
5 • Aoetamino • 2.8 - dimethyl - benzthiazol CuHlt0NtS —

(CH,-CO-NH)(CH,)C,H,<g>CCH,. B. Aus 4.6.4'.6'-Tetraamino-3.3'-dimethyl-diphenyl-

disuMid beim Erwärmen mit Zinkstaub, Eisessig und Essigsäureanhydrid (Schultz, Bby-
SCHLAG, B. 42, 751). — Nadeln (aus Wasser). F: 180—181°. Leicht löslich in den gebrauch-
lichen Lösungsmitteln.

4. Amine (^jH^ON,.

1. 6-Amino-2.4-dimethyl-7-isopropyl-benzoxazol CllHu0N'| > Formel I.

6 - Aoetamino • 2.4 - dime - CH» OH»

thyl - 7 - isopropyl - benzoxazol H,N r^_ N CH» CO •NH •rS N
CMH180,N„ Formel II. B. Aus I. J jj

IL "*
J

JJ_.
2.4-Diamino-thymol-hydrochlorid ^,^-o--c CH» nAo^ **
beim Erhitzen mit Essigsäure- ch(CH3)s CH(CH»)»

anhydrid auf 210° (Mazzara, O. 20, 423). Aus 6-Diacetamino-2.4-dimethyl-7-isopropyl-
benzozazol (s. u.) bei Einw. von Salzsäure (M.). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 132—134°.

Reichlich löslich in Alkohol und Benzol, mäßig in verd. Alkohol, schwer in Äther und Petrol-

äther. Gibt mit Essigsäureanhydrid bei 200° wieder 5-Diacetamino-2.4-dimethyl-7-isopropyl-

benzoxazol.

5 - Diacetamino - 2.4 - dimetbyl-7-isopropyl-benzoxazol CH»

CJmILjoOjN,, s. nebenstehende Formel. B. Aus dem Hydro- (CHjCO)jN-r'—-i N
chlorid des 2.4 - Diamino - thymols bei kurzem Erhitzen mit I I

«DcH»
überschüssigem Essigsäureanhydrid auf 200° (Mazzara, ö. 20, ^v^-O-"
421). Aus O.N.N.N.N'-Pentaacetyl-[2.4-diamino-thymol] beim CH(CHa)i
Erhitzen auf 200—260° (M.).— Tafeln (aus Petroläther). F: 92—94°. Löslich in verd. Alkohol.
— Wird von verd. Salzsäure in 5-Acetamino-2.4-dimethyl-7-isopropyl-benzoxazol übergeführt.

Zersetzt sich bei längerer Einw. von Alkalilaugen.

2. B-Amino-2.7-dimethyl-4-isopropyl-benzoxazol CuHuOX„ Formel III.

6 -Aoetamino -2.7 -dime- . CH(CH»)i CH(CH»),

thyl-4-isopropyl -benzoxazol HiK/^i N CHsCO NHr^S N

äH»S&,r<=^i-^ ra
- CO-. 1* U—*»

chlorid beim Erhitzen mit über- oh» ch»

schlissigem Essigsäureanhydrid auf 210° (Mazzara, ö. 20, 428). — GelbUche Nadeln (aus

verd. Alkohol). F: 190—192°.

6-Diaoetamino-2.7-dimethyl-4-isopropyl-benzoxazol CH(CH»)t

CyH^O^N,, s. nebenstehende Formel. B. Aus 6-Aoetamino- (CH»-CO)jN-f—-i 1

2.7-dimethyl-4-isopropyl-benzoxazol (s. o.) beim Erhitzen mit I J [

1 Mol Essigsftureanhydrid auf 180—190° (Mazzara, Planoher, >T "^ O^
O. 21 II, 186). — Tafeln (aus Alkohol). F: 123—126°. CH,

OH»
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6. Monoamine CnHan-wONs.

1. Amine C^ON,.
HJf-C C-C.H,

1. d-Amino-3-phenyl-lsoxatol G,H8ON, = "^
u, _ Ji. ist desmotrop mit

8-Phenyl-iBoxazolon-(4)-imid, S. 100.
0.H.C N

2. g-Amino-4-phenyl-oxetzol C.H.ON» ==
Wi-O-ti-NH

'

Q TT -f)
XT '

a-Amino-4-phenyl-thiaaol C,H,N,8 = * * m _ a. .__ ist desmotrop mit 4-Phenyl-
HO'S'C'NHg

thiazolon-(2)-imid, S. 204.
f) JJ .0 |J

fl-Dibenaylamino-4-phenyl-tbiaBol CA^S = *

2(Ü.S.ÖN(CH C H ) '
B'

Beim Kochen von N.N-Dibenzyl-thioharnstoff mit eu-Brom-acetophenon in Alkohol (Mab-
aawtm, O. 88 II, 439). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 106°. Mäßig löslieh in Alkohol

und Äther, unlöslich in Wasser. — Gibt bei Einw. von waßr. Kalilauge eine nicht naher
beschriebene, bei 86—86° schmelzende Verbindung.

HJJ-C.Ha-C N
2. 2-Methyl-4-[4-amino-pheny«]-oxaiol CX0H10ONt= *

hÖo-Öch
'

B. Aus 2-Methyl-4-[4-nitro-phenyI]-oxazol (S. 58) beim Erwarmen mit Zinn und Salzsaure

(Lbwy, B. »1, 926). — Nadeln (aus Wasser). F: 114—115°. Leicht löslich in heißem Wasser,
Alkohol und Äther. — Die durch Diazotieren erhaltene Diazoverbindung gibt mit Dimethyl-
anilin einen violetten, mit Resorcin einen gelben und mit j9-Naphthol einen roten Farbstoff.

7. Monoamine CnH2n_i40N2.

Amine CltH10ON,.

In diese Reihe gehören 2-Amino-phenoiazin (I) und 2-Amino-phenthiazin (II), die als

Leukobasen der einfachsten Oxazin- und Thiazinfarbstoffe zu betrachten . sind. Zu
den ältesten Vertretern dieser Farbstoffklassen zahlen das 1870 von Mxldola (B. 12,

'COO. -oco- - lfex—

.

2066) aufgefundene Meldolablau (III), das LAimtsche Violett oder Thionin (IV) (Lauth,
O. r. 88 [1876], 1441), das von Cabo entdeckte Methylenblau (V) (BASF, D. B. P. 1886
[1877]; Frdl. 1, 247) sowie schließlich das Qallocyanin (VI) (Kohohldt, D. B. P. 19580 [1881];

OOtH

ÖH
IV. V. VI.

Frdl. 1, 260). Wahrend über die Struktur dieser Verbindungen durch die Arbeiten von
NrrrzKi, Bbbothsbn u. a. schon frühzeitig Klarheit gewonnen wurde, ist die Diskussion
über die Bindungsverteilung in den Basen bezw. Anhydrobasen und den Salzen der Farb-
stoffe und ihren Zusammenhang mit dem Farbstoffcharakter auch heute noch nicht zum
Abschluß gelangt. Die Verhaltnisse liegen also ähnlich wie bei den Azinfarbstoffen (vgl.

. Bd. XXV, 8. 331). Beide Gebiete haben ach durchaus parallel entwickelt, und die Bearbeitung
der Azinfarbstoffe hat wichtige Gesichtspunkte für die Konstitutionsauffassung der Oxazin-
nnd Thiazinfarbstoffe geliefert.

Die Farbsalze der Oxazin- und Thiazinreihe wurden zunächst nach dem Vorgang
von Nnwsaa, Otto (B. 81, 1738; vgl. a. O. Fibghxb, Bjbpp, B. 80, 399) p-ohinoid formuliert
(vgl. Formel HI—VI), Wa Kkhbicamk, ScB>POSOHJratow (B. 80, 1571) und Kbhbmanw
(B. 88, 2601) mit Rücksicht auf die Analogie «*- den Asänfarbstoffen o-chinoide Formeln
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mit basischem Sauerstoff bezw. Schwefel befürworteten (vgl. Formel VII—VIII). Nachdem
Kbkbmann bald darauf die Darstellung der einfachsten Phenazoxonium- und Phenazthionium-
Salze (Formel IX und X) gegluckt war (Ä 84, 1623, 4171; A. 822, 1; vgl. K., B. 47

cco«. Jöco cco oco
Cl ^ Br Br

VII. VIII. ix. x.

[1914], 2156; K., Disbrens, B. 48 [1915], 318), dehnte er diese Formulierung auf die Mehr-
zahl der Ozazin- und Thiazinfarbstoffe aus, wenn auch mit gewissen Einschränkungen und
dem Hinweis auf die Möglichkeit von Desmotropie (K., JS. 80, 926; 40, 2072; A. 872, 287).
Trotzdem vermochte sich diese Auffassung nicht allgemein durchzusetzen. Sie wurde nament-
lich von Hantzsch (B. 88, 2143; 89, 153, 1365; vgl. Kehrmann, de Gottbau, B. 88, 2577;
K., B. 89, 914) auf Grund von Leitfähigkeitemessungen bekämpft. Ein erneutes Studium
der Farbsalze mit den Mitteln der qualitativen Absorptionsspektroskopie (Kkhbmann,
Havas, GuANDMOuanr, B. 48 [1913], 2131; 47 [1914], 1881; K., Speitel, Grandmouoin,
B. 47, 2976; K., Sandoz, B. 50 [1917], 1673; 61 [1918], 923; K., Bobgeato, Helv. 9 [1926],
881 ) führte Kbhrmann zu der wichtigen Beobachtung, daß die Zahl der salzbildenden Gruppen
mit der Zahl der auftretenden Farben übereinstimmt und daß die Basizität aller Gruppen
mit Ausnahme der ersten gering ist (K., H., G., B. 48 [19131, 2802); Die vergleichende
Betrachtung der Absorptionsspektra veranlaßt« nunmehr auch Kkhbmann, für die ein-

spurigen Salze zur p-chinoiden Formulierung zurückzukehren; nur für die höchsteäurigen
Salze wurde die o-chinoide Formulierung (vgl. z. B. Formel XI) beibehalten. Den einsaurigen
Salzen des 4-Amino-phenazoxoniums und 4-Amino-phenazthioniums (XI a und XI b) wird

H Cl NH» NH.

XL III I XIa. I
| 1 Xlb. [ f]

01 Ac Ao

o-chinoide Konstitution zugeschrieben (K., Sandoz, B. 60 [1917], 1672, 1673). Eine gewisse
Sonderstellung nimmt unter den einsaurigen Salzen die Verbindung der Formel XI c oder
Xld mit der Aminogruppe in m-Stel- ^-^ cl ^-^ C1
lung zum Ringstickstoff ein (K., B. '

I

'

40,2073,2088). Eine optische Unter- XI c. -.==^==0-^-^ xid. ^-^=0-^-^.
suchung dieses interessanten Salzes m». w.w. J

ist anscheinend leider nicht aus- ^-^•^»u-^ ^-- ---'--. jn-'

geführt worden *).

Ein Teil der Farbsalze enthalt entweder Amino- oder Iminogruppen, je nachdem man
sie o- oder p-cbinoid (Formel XII bezw. XIII) formuliert. Versuche, mit Hilfe der Diazo-
tierung zwischen diesen Möglich- ^--^v^-N-^.^^.
keiten zu unterscheiden, führten

f |

"*]
| l^^r'

11^^'^
nicht immer zu den gleichen Re- XII. ^^J\ Sc=k.^-NH» XIII. I

| | I.wh CI
sultaten wie die spektroskopischen • ^^^•\S^'^*-^' :

*

Befunde, so daß die Vorstellung
der Desmotropie zwischen o- und p-chinoiden Zuständen zu Hilfe genommen werden mußte
(Kehbmann, B. 80, 1671; 40, 2071; A. 822, 64; K., Havas, Grandmottgin, B. 47 [1914],
1890; K., Sandoz, B. 61 [1918], 923 Anm.3; K., Helv. 10 [1927], 675) *). Auch das Verhalten
der Farbsalze gegenAmmoniak und Amine, die in p-Stellung zum Ringstickstoff in denKern
einzutreten vermögen *), wurde im Sinne eines chinoiden Bindungscharakters und der Mög-
lichkeit desmotroper Zustände gedeutet (Kbhrmann, Schaposchnikow, B. 83, 3291; K.,
B. 84, 1625, 4173; A. 322, 7; B. 49 [1916], 53, 2831). Zur Theorie dieser Reaktionen vgl. a.

K., B. 81, 977.
In neuerer Zeit ist die Formulierung der Oxazin- und Thiazinfarhstoffe durch den Wandel

der Anschauungen über die Konstitution der Triphenylmethanfarbstoffe beeinflußt worden.
Die Auffassung, daß Elektrolytnatur und Farbe der Triphenylmethanfarbstoffe auf die

') Vgl. dam die Diikuaion bei den entsprechenden boronndolinen (E., Speitel, Grand-
koügin, B. 47 [1914], 3366).

*) Eine andere Deutung der KEHKMAMNachen Befunde ist durch die Arbeiten von Schotjtissbn
(Am. Soc.66 [1933], 4531 ; 68 [1986], 269; vgl. a. BÖÄSBKB», Sch., R. 64 [1935], 956) nahegelegt.

•) Vgl. aueh die abnorme Reaktionsfähigkeit der p-Stellnng von Phenylxanthyliamsalien mit
Phenylmagnesiumbromid (Bchokpflk, Tbübsdail, Am. Soe. 69 [1937], 379).
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Anwesenheit des Carbonium-Ions zuruokcuführen sind, ist in zahlreiches Arbeiten gut be-

gründet worden (vgl. z. B. Brand, J. pr. [2] 109 [1926], 17; Dilthby, J. pr. [21 109, 297;

117, 321; Madeltjno, J. pr. [2] 111 [1928], 100; M., Völker, J. pr. [2] 114 [1926], 1; 116
[1928], 24; Ltod, Am. Soc. 49 [1927], 1360; Zieolkr, Bote, A. 468 [1927], 229; Z.,

Woixsohot, A. 479 [1930], 90; Conant, Werner, Am. Soc. 69 [1930], 4436; Ruxnr,
A.ch. [11] 8 [1935], 327). Per nahehegende Gedanke, diese Vorstellung auf die Oxazin-

und Thiazinfarbstoffe zu übertragen und das .Zentrum der basischen Wirkung" auf den Bing-
stickstoff zu verlegen, rührt schon von Baeyer (B. 88, 584) her. Er betrachtete die Phen-
azoxoniumsalze als „Azonium-Verbindungen" mit einer heteropolaren Bindung am Ring-

O so»H +
XIV. f-Y^r^ XV. ' .pTN

Y"l

Stickstoff (Formel XIV). Eine analoge Formulierung der Oxazin- und Thiazinfarbsalze (vgl.

Formel XV für das Kation des Methylenblaus) ist u. a. von Dilthey (J. pr. [21 109 [19251,

297; vgl. a. D. , Dinklaoe, B. 69 [1929], 1836), Ltod (Kong. Dansice Vxdensk-Sdskab,

mat.-fysiske Medd. 11, Nr. 6; C. 1981 II, 2695) und Rumpf (Bl. [5] 9 [1935], 892) befürwortet
worden, ohne daß allerdings neues experimentelles Material für diese Auffassung beigebracht
wäre. Vom heutigen Standpunkt aus betrachtet, vermag keine der obigen Formulierungen
für Bich allein ein befriedigendes Bild von der Natur dieser Farbstoffe zu geben. Neuere
Versuche zur Deutung der Farbstoffnatur mit Hilfe der Begriffe der Valene-Tautomerie,
der Zwischenstufen und der quantenmechanischen „Resonanz'": Wsra, Z. Bl. Ch. 84 [1928],

544; Arndt, B. 68 [1930], 2963; Eistbrt, Z.ang.Ch. 49 [1936], 33; B. 69 [1936], 2396;
Madelung, Z.EI. Gh. 87X1931], 197, 377; Büry, Am. Soc. 67 [1935], 2116. Die quali-

tativen spektroskopischen Untersuchungen von Kehrmann (vgl.«a. Burawoy, B. 64 [1931],
467), die von ihm selbst nur als orientierende Messungen gewertet wurden (B. 49, 1019),

bedürften einer Wiederholung mit den Mitteln der modernen quantitativen Absorptions-
spektroskopie. Die Deutung dieser Spektren stößt bei komplizierteren Molekülen heute
noch auf große Schwierigkeiten und erfordert die Berücksichtigung vieler Umstände, die
bisher nicht genügend beachtet worden sind (vgl. dazu Scheibe, Angew. Chemie 60 [1937], 212).

Besondere Aufmerksamkeit verdient auch die Tatsache, daß die Absorptionsspektren von
Kehrmann teilweise in hochkonzentrierter Schwefelsaure als Lösungsmittel aufgenommen
sind. Wie stark die durch Schwefelsaure bedingten, meist als „Halochromie" gedeuteten
Veränderungen des Absorptionsspektrums sein können, zeigen die Messungen von Scheibe
und Mitarbeitern (B. 68 [1925] ; 595; 69 [1926], 2621 ; 60 [1927], 1409) an Phoron und Benzo-
phenon. Die rein strukturchemische Deutung solcher Veränderungen, wie sie in der alteren
Literatur üblich war, muß vorlaufig recht fragwürdig erscheinen. Beachtenswert ist schließ-

lich auch die mögliche Abhängigkeit der Absorptionsspektren vom Dispersitategrad (vgl.

z.B. Wo. Ostwald, Licht und Farbe in Kolloiden (Dresden, Leipzig 1924); Takata, To
Journ. of exp. Med. 86 [1936], 9) und die Konzentrationsabhängigkeit des Absorptions-
spektrums von Methylenblau (Holmes, Ind. eng.Chem. 18, 35; Kortüm, Ph. Ch. [B] 84
[1936], 265; Holst, PA. Ch. [A] 178 [1937], 176, 184; vgl. ferner Scheibe und Mitarbeiter,
Naturwus. 96 [1937], 75, 474).

Die den Farbsalzen zugrunde liegenden Basen sind bisher fast ausschließlich nur in
denjenigen Fällen isoliert worden, wo eine Wasserabspaltung formelmäßig nioht möglich
ist. Diese Basen werden von Kehrmann (B. 40, 2073, 2085; K., Winkelmann, B. 40, 622)
mit Bücksicht auf ihre nur gelbe Farbe als Pseudobasen (z. B. Formel XVI und XVII) for-
muliert. Die Base der 1.2.3.4-Dibenzo-phenoxazoniumsalze (XVIII) wurde in einer farblosen

XVI. '
'

0H

CHjCO NH

und einer gelben Modifikation i

fV^ xvii. Tr Tl XVIIL T

T

N
T1

n gewonnen; eine Beihe weiterer Phenazoxoniumsalze gibt farb-
lose Pseudobasen (K., B. 88, 2954; vgl. a. K., W.). Die Base der Phenazthioniumsalze ist

insulfoxyd:desmotrop mit Diphenylaminsui

-80-
OH

Dementsprechend ergibt die Hydrolyse der Phenazthioniumsalze Sulfoxyde, aus denen durch
starke Säuren die Sake regeneriert werden (Pummhrer, Gassneb, B. 46 [1913], 2318; Kehr-
xann, Sfbitel, Gbawdmougih, B. 47 [1914], 2977; K., Disebbnb, B. 48 [1916], 321; Tgl.
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Barnett, Smtlbs, Soc. 86, 1264; 07 [1910], 186). In allen anderen Fällen erhalt man äther-
löeliche Anhydrobasen, die von Niktzki, Otto (B. 21, 1745) p-chinoid aufgefaßt wurden
(vgl. z. B. Formel XIX). Kehrmann, der sich dieser Formulierung zunächst angeschlossen
hatte (K., Sohafosohnikow, B. 30, 1571), ging später dazu über, auch die Anhydrobasen
o-ohinoid (XX) zu formulieren (A. 322, 1; vgl. dagegen Decker, Kropf, B. 42, 578; Püm-

XIX. LV»*^ XX.^^0 XXL (CH^-CCl^O-K-OH.
k.^k /W-«H ^^^0--^^-NH

merer, Eckert, Gassner, B. 47 [1914], 1496), um schließlich auf Grund absorptionsspektro-
skopischer Versuche wieder zur p-chinoiden Formulierung zurückzukehren (K., Havas,
Grandmouoin, B. 46, 2137; 47, 1889; K., A. 414 [1917], 157, 142; K., Christopoulos,
B. 54 [1921], 652).

Die Isolierung echter Farbbasen ist bisher in keinem Fall geglückt. Ihre Stärke ist gelegent-
lich sehr bedeutend. So ist für das LAUTHSche Violett die Konstante der basischen Disso-
ziation kh bei 30°: 1,88 XlO-*; die Methylenblaubase ist an Stärke den Alkalien vergleichbar
(Clark, Cohen, Gibbs, Public Health Reports 1825, 1162; vgl. Miolati, B. 28, 1697;
Hantzsch, Osswald, B. 83, 292, 316; H., B. 38, 2148; Pelet-Jolivet, Wild, C. r. 147,
683). In wäßr. Lösung ist die Methylenblaubase sehr veränderlich; teilweise geht sie unter
Abspaltung von Methylalkohol in Trimethylthionin (XXI) über (Kehrmann, Duttenhöfer,
B. 89, 1405; Bernthsen, B. 89, 1808; K., Havas, Grandmougin, B. 46 [1913], 2137;
Machemer, B. 68 [1930], 1346).

Die Ozazin- und Thiazinfarbstoffe bilden mit ihren Leukoverbindungen reversible

Reduktions-Oxydations -Systeme, z. B.:

(CHa)iN • L^Ls J-^-J- N(CH»)a
+ 2e + H

»• (CHs)aN-L J-^. s^-LJ-N(CH3),
"

Das charakteristische Potential für Halbreduktion bei 30° und pH = beträgt für LAUTHBches
Violett + 0,563 V, für Methylenblau +0,532 V (Cl., C, G.; vgl. Holst, PA. CA. [A] 176
[1936], 120; Rafkine, Struyk, Wurmser, C. r. Soc. Hol. 100 [1929], 1020). Da beide Oxy-
dationsBtufen dissoziierbare Gruppen enthalten, ist es vom pH abhängig. Die potentiometri-
schen Messungen am LAUTHschen Violett und am Methylenblau geben keinen Anhaltspunkt für
die Existenz einer intermediären, „semichinoiden" (vgl. Michaelis, Chem. Reviews 16 [1935],
243; Hill, Shaffkr, J. bial. Ch. 114 [1936], LI; Preisler, Hkmpelmann, Am. Soc. 68 [1936],
2305; 69 [1937], 141 ; Ml., Am. Soc. 68 [1936], 18l6) Oxydationsstufe. Dagegen beobachteten
Ptjmmerer, Eckert, Gassner (B. 47 [1914], 1494) und Kehrmann (B. 47, 2156 ; K., Diserens,
JS.48 [1915], 318; K., Boubis, B. 60 [1917], 1662; K., Sandoz, B. 50, 1671, 1673) bei einigen
einfachen Phenazthioniumsalzen und Phenazoxoniumsalzen sowie ihren Monoaminoderivaten
intermediäre, als merichinoid betrachtete Verbindungen. Besonderes Interesse verdient
die Tatsache, daß auch aus 10-Methyl-phenthiazin (XXII), 2-Amino-10-methyl-phenthiazin
(XXIII) und 2.7-Diamino-lO-methyl-phenthiazin (XXIV) durch Oxydation Farbsalze er-

CH» CH» CHs

xxii. f"^r'
Nv'~^ xxin. f~Y"

K^"^ xxiv. r"^r
N
"i'"^i

halten werden konnten. Den zweisaurigen Salzen werden von Kehrmann, Sandoz (B. 60
[1917], 1673) und K., Zybs (B. 62 [1919], 130) die Formeln XXV und XXVI zugeschrieben.

Außerdem sollen nach Kehrmann einsäurige und merichinoide Salze existieren. Eine For-
mulierung dieser Salze steht bisher noch aus. Mit Rücksicht auf die analogen Verhältnisse

HS

Sr
C H,C_Ac

xxv. f"\t* ~y"i xxvi. r'^r
N
^r^i

\^<=*S--'\-' H»N-l^.^ s
,J^^J:NH»Ac

Äc

bei den Phenazinen, wo man die Übergänge mit Michaelis (Am. Soc. 65 [1933], 1481 ; Oxy-
dations-Reduktions-Potentiale [Berlin 1933], S. 107) folgendermaßen formulieren kann:

ä

++

+ e n
-N'

R

E

R
24*
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erscheint eine analoge Formulierung für die Thiazin-Verbindungen nicht ausgeschlossen:

S + + B + a

ccjji •• *=* iciDd
+

"
Ä coo

Da nach den obigen Ausführungen eine befriedigende Formulierung der Oxazin- und
Thiazinfarbstoffe noch aussteht und vermutlich auch mit dem üblichen Valenzstrich-
Schema nicht möglich ist, wurden diese Verbindungen im Beilstein-Handbuch als Oxy-
dationsprodukte bei ihren Leukoverbindungen eingeordnet (vgl. System der organischen
Verbindungen, bearb. von B. Präger, D. Stern, K. Ilbbrq [Berlin 1929], S. 47; „Leitsatze",
Bd. I, S. 45). Die Formeln der Basen wurden in der hypothesenfreien, von Fucrz, Köohun
(Hd». 1, 210) vorgeschlagenen Form, die auf eine genaue Wiedergabe der inneren Bindungs-
verhaltnisse verzichtet, wiedergegeben. Die auf -oxoniumhydroxyd bezw. -thioniumhydroxyd
ausgehenden Namen der Basen sollen nur den heteropolaren Charakter zum Ausdruck bringen,
dagegen nicht besagen, daß Sauerstoff bezw. Schwefel Trager der positiven Ladung seien.

o.
1. 2 - Amino - phenoxazin d,H, ON„ s. nebenstehende -'"-y'H'H-

Formel. I
i i ww

Phenoxasnm^CxjH-ON,, For- ^-^Ks^^ |>"\^N\,—> ]
mell«) und Salze des „2-Amino- L

|
| | |

H.
|

j | ]
oh

phenazoxoniumhydroxyds" ^^^. ^"^^--ss- l\^-\ ^'^'^"NH, J

C,tH10O,N„ Formelll 2
). B. Man diazotiert 2.7-Diamino-phenazoxoniumchlorid mit Natrium-

nitrit in verd. Salzsaure und kocht die Diazoniumsalz-Lösung mit Alkohol auf (Krhrmank,
Grbsly, B. 48, 348). Eine gelbe ätherische Lösung von Phenoxazim erhalt man beim Ver-
setzen des Nitrats mit Soda-Lösung und Extrahieren mit Äther (K., Boubis, B. 60 [19171
1667; vgl. K., Gb.). — Chlorid. Leicht löslich in Wasser und Alkohol mit gelblichroter
Farbe; die wäßr. Lösung zersetzt sich bei kurzem Kochen (K., Gr.). Die Lösung in konz.
Schwefelsäure ist bei durchfallendem Licht in dünner Schicht olivgrün, in dicker Schicht
purpurrot; beim Versetzen mit Eis wird die Lösung rot (K., Gr.). Färbt tannierte Baum-
wolle rotbraun (K., Gr.). — Nitrat. Dunkelrote Krystalle (K., Gr.). Löslich in Wasser
mit roter Farbe. — 2C1,H,ON,-Cl+ PtCl1 . Dunkelrote Krystalle (K., Gr.).

MVPhenyl-phenoxasrim CuHi,ON,, Formel III») und Salze des „2-AniIino-phen-
azoxoniumhydroxydB" CUHM0,N„ Formel IV»). B. Beim Behandeln von Phenoxazin

in. rr'Yl iv. [rYN"n loa

mit überschüssigem Anilinhydrochlorid und Eisenchlorid in alkoh. Lösung und Zersetzen
des entstandenen Chlorids bezw. Eisenchlorid-Doppelsalzes mit Ammoniumcarbonat (Kehr-
mann, A. 328, 13). — Rote, blättrige Krystalle (aus Alkohol). F: 196—198° (K A 888
14). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in heißem Alkohol, Benzol, Eisessig und ÄtherÄPW'! Farbe (K., 4. 388, 14). — Gibt bei der Einw. von Anilinhydröchlorid undArnim NiPhenyl-7-anilmo-phenoxazim-(2) (S. 390) (K., A. 388, 14). — Löst sich in konz.
Schwefelsäure mit schmutzig blaugrüner Farbe, die auf Zusatz von Wasser in Fuchsinrot
umschlägt (K., A. 888, 14). — Chlorid. Leicht löslich in Wasser und verd. Salzsäure mit
fuchsinroter Farbe (K.J. 388, 14). Die wäßr. Lösung wird beim Kochen teilweise hydro-
lysiert (K., B. 88, 2961). — Nitrat. Dunkelrote Nadeln (K., A. 888, 14). Schwer löslich
in Wasser.

r. TT
a -

T4™lno "Phentl,lMi11 » „Amlno - thlodlphenylamln" ^\^NH^-^
CMHl((

N,Sf s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 4-Amino- 1 T 1
diphenylamin mit Schwefel auf ca. 200° (Bbrnthsew, A. 880, 108) ^"-- s--V.>»Hs.
Man behandelt Phenthiazin mit Salpetersäure und reduziert das neben anderen Produkten
erhaltene 2-Nitro-phenthiazin-9-oxyd mit Zinnchlorür und Zinn in heißer Salzsäure /«

ih &?*$''/• "?• 101
,V?-

R
- & 2

5
}
80

' *"£ *• *»>• s»™ B^fvoTphÄÄ
(S. 373) mit Ammoninmanlfid m alkoh. Lösung (B., A. 880, 103). — Blättchen (aus Wasser).

') Zur Bezifferung der Phenoxasim-Namen vgl. Phenoxsiin, 8 62
*) Znr Formulierung vgl. Einleitung, 8. 368—872.
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Siedet teilweise unzersetzt (B.). Leicht löslich in Alkohol undÄther, ziemlich schwer in heißem
Wasser (B.). — Gibt bei der Oxydation mit Eisenchlorid in salzsaurer Losung Phenthiazim
(B., B. 17, 2869; A. 230, 103; Schaposchnikow, SR. 82, 236; C. 1900 II, 340; Kehrmann,
A. 822, 64). — C„H10N,S + HC1, Blattchen (B.). Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser.

Phenthiazim 1
), „Thiazim" .-^^N*^^ f^^^N-^^^

CuH.N.S, Formel V») und Salze V.
[ | J

VI. [IT
J

des „2-Amino-phenazthionium- '-^^s- ^=^ HH IS^Ka--'-~-J HH«J
hydroxyds" C,,H10ON,S, Formel VI*). B. Bei der Oxydation von 2-Amino-phenthiazin
mit Eisenchlorid in salzsaurer Lösung (Bbrnthsjin, B. 17, 2859; A. 230, 103; D. R. P.
25150; Frdl. 1, 252; Schaposchnikow, SR. 32, 236; C. 1900 II, 340; Kehrmann, A. 822,
65). Aus Thionin durch Diazotieren und Behandeln des Diazoniumsalzes mit Alkohol (Sch.).— Botbraune Nadeln (aus verd. Alkohol), hellrote Blättchen (aus Äther). Schwärzt sich
oberhalb 130° (B., A. 280, 105). Ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol, schwerer in Äther
mit gelbroter bis braunroter Farbe, schwer in Wasser (B., B. 17, 2859; A. 280, 105).— Liefert
beim Erhitzen mit Ammoniumsulfid in alkoh. Lösung 2-Amino-phenthiazin (B., A. 280, 103).
Das Chlorid gibt beim Kochen mit verd. Soda-Lösung Phenthiazon (S. 115) und andere
Produkte (K., A. 822, 53). Beim Diazotieren des Chlorids in verdünnter schwefelsaurer
Losung und nachfolgenden Behandeln mit Resorcin bei Gegenwart von Natriumacetat
erhaltninan [Phenthiazin-9-oxyd]-<2 azo 4>-resorcin (Syst. No. 4393) (K., A. 822, 65). Durch
Einw% von Dimethylamin auf 2-Amino-phenazthioniumchlorid in alkoh. Lösung entsteht
N.N-Dimethyl-thionin (S. 392) (Sch.; K., Sch., B. 83, 3294). Beim Behandeln des Zink-
chlorid-Doppelsalzes mit überschüssigem Anilin an der Luft bildet sich N-Phenyl-thionin
(K., Sch., L). B. P. 96859; C. 1898 II, 565; Frdl. 6, 348; B. 88, 3293; Sch.). — Die Salze
färben Seide violettrot (B., A. 230, 105). — [CuH.NJ^Cl + V» H,0 (bei 50°). B. Aus Phen-
thiazim und Chlorwasserstoff in Äther und Alkohol (B., A. 280, 105). Braunviolette Nadeln
(K., A. 822, 65). Leicht löslich in Wasser mit violetter Farbe (K., B. 89, 921); sehr leicht

löslich in Alkohol, unlöslich in Äther (B.). Wird durch Natriumacetat hydrolysiert (K.. B.
89, 921). — 2[C,,H*N

|
S]CI+ZnCl,. Schwarzbraun-violette Nadeln (B., A. 230, 104). Ziem-

lich leicht löslich in Wasser und heißem Alkohol. — Dichromat [C1,H,N,S],Cr,0, (Sch.).— 2[C„H,N,S]Cl+ PtCl, (Sch.).

N-Phenyl-phenthiazim ClgH,,N,S, Formel VII*) und Salze des „2-Anilino-
phenazthioniumhydroxyds" C,8HuON,S, Formel VIII *). B. Beim Behandeln von

VII.
I I I

VIIL
I I •NHC.Hs

OH

Phenthiazin mit überschüssigem Anilinhydrochlorid und Eisenchlorid in alkoh. Lösung bei

fewöhnlicher Temperatur (Kehrmann, A. 322, 39; Agfa, D. B. P. 126410; C. 1902 I, 87;
'rdl. 6, 503).— Dunkelrote Blatter (aus Benzol + Alkohol). F: 150° (K., A. 822, 41). Unlös-

lich in Wasser (K., A. 322, 40), löslich in Alkohol mit fuchsinroter Farbe (Agfa).— Die Losung
in konz. Schwefelsaure ist schmutzig violett und wird auf Wasserzusatz dunkelgrün (Agfa).— [C18HUN,S]C1. Nadeln (aus Salzsaure). Schwer löslich in Wasser (Hantzsch, B. 38.
2147; 89, 1366 Anm.). 0,5 g lösen sich bei 15° in 45 cm», bei 50° in 10 cm», bei 100° in 5 pm«
Wasser, das l

jwo vom Gewicht des Farbstoffs freie Salzsäure enthält, mit dunkelgrüner Farbe
(K., B. 89, 920). Wird beim Kochen mit reinem Wasser teilweise (K., B. 38, 2961 ; 39, 921),
beim Behandeln mit Natriumacetat-Lösung vollständig hydrolysiert (K., B. 39, 921).

2-Aoetamino-phenthiasin CMH„0N,S == C.H^^g^C.H.NHOOCH,. B. Aus

2-Amino-phenthiazinhydrochlorid, Natriumacetat und Essigsäureanhydrid auf dem Wasser-
bad (Kbhrmann, B. 89, 919).— Hellgelbe Nadeln (aus Toluol). V: 208°. Unlöslich in Wasser
und verd. Mineralsäuren. — Gibt bei der Oxydation mit Eisenchlorid in Eisessig „2-Acet-
amino-phenazthioniumchlorid" (s. u.).

„2 - Aoetamino - phenaithioniumhydroxyd" f^--v^-K^. ^--v.
]

CuHjjOjNjS, s. nebenstehende Formel »). B. Das Chlorid I
| | Lto-co-oh»

0H
bildet sioh bei der Oxydation von 2-Aoetamino-phenthiazin l^~^^-&-^~^-^ ati

mit Eisenchlorid in Eisessig (Kkhrmann, B. 89, 919). Das Bromid erhält man aus 2-Acet-
amino-phenthiazin und Brom in Alkohol (K.). — [CMHvON,S]Cl. Dunkelbraune Nadeln.
Löslich in viel kaltem Wasser unter teilweiser Hydrolyse mit trüb weinroter Farbe ; bei Gegen-
wart von etwas Salzsäure ist die Lösung violettrot. Beim Erwärmen der wäßr. Lösung mit
Natriumacetat oder Alkalicarbonat entsteht die hellgelbe, krystallinische Fseudobase. Die

l
) Zar Bezifferung der Phenthiaiim-Nameo vgl. Phenthiazin, 8. 63.

*) Zar Formulierung vgl. Einleitung, 8. 368—372.
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schwach salzsaure Lösung zersetzt sich beim Erwärmen. Löslich in kons. Schwefelsaure
mit gelbuohroter Farbe. — [CMHu0N,8]Br. Duflkelbraunviolette Krystalle, Schwer löslich
in kaltem Wasser.

Aahydro-[2-<4-snlfo-anilino)-phenaBthioniurahydr-
r
---Y--N\^'^1oxyd] CWBmOjN-S,, s. nebenstehende Formel, bezw. | T 1 1 „, „ „

p-ohinoide Form. B. Beim Behandeln von Phenthiazin mit
l->»-A^8^..>*H-GiHi-S0rO

sulfanilsaurem Natrium und Eisenchlorid in verd. Alkohol +
(KmKMAim, 4-822, 42).— Qrünschwarze Krystalle. Sehr schwer loslich in Alkohol, schwerm siedendem Wasser mit grüner Farbe. Löst sich in verd. Alkalilaugen fuchsinrot. — IHe
Losung in konz. Schwefelsaure ist sohmutzig rot und wird auf Zusatz von Wasser grün.

2. 4'-Amino-2-methyl.fnaph-
tho.»'.l':4.a-oxa*oip)ü

1!kw0Nt, H.N-r"^ * ?0>
Formel I. I

J ü „
"

8'-M-itro-4'-amino-8-methyl. f| ^ *

[naphtho - 2'.1'
: 4.6 - oxaaol] 1

) k^
CuH,0,N„ Formel II. B. Beim Er- — ,wärmen von O.N.N^Triaoetyl-[3-nitro-2.4-diamino-naphthol-(l)] mit rauchender Salzsaure
auf dem Wasserbad (Mmbsoit, B. 21, 1197). — Rot. Schwer löslieh in siedendem Wasser,
ziemlich schwer in Alkohol. — Beim Kochen mit sehr verd. Kalilauge entstehen 3'-Nitro^

^I??y"?;
I
^
et

,

hyI
"i

nft
P
htho^ -1 =*-6-o*azol] (S. 116) und Ammoniak. — C,.H,0,N,+HC1.

S^Jnr??^ %ŝ gt \** Behandeln mit Wasser Chlorwasserstoff ai. - 2&!h,0,N,+ 2HCl+ FtCL,. Dunkelgelbe Nadeln. * *

8. Monoamine CnH2nr_i6ON2 .

1. Amine CMH10ON,.

1. 3-[4-Am.ino-phenylJ-a.ß-bemisoacaxol, 3-f4-Amino- ^-^_
phenylj-indoxaxen CwH, ONt, s. nebenstehende Formel. f J

8-[4-Dlm*thylainlno.phenyl]-a.Ä.benBiBothia8ol-l-dloxydff) ^^ -

VuH140,NlS = C.H,^ yS (?). B. Man löst Pseudosaccharinchlorid
,

HO,'
(S 29) in ca. lOTln. Dimethylanilin unter Erwarmen auf, tragt in die gekühlte Lösung IV. Tle

-CC«H4NHt

Atamimumchlorid ein und läßt das Gemisch einige Tage bei Zimmertemperat
(Fwtsch, B. 20, 2297). - Blattchen (aus Toluol)J&ulen (aus Aceton). F722™.

2. S-f4-Amino-phenylJ.ß.y-benzi80x€uol,3-f4-Amino- f^r octfu-NHi
phenylj.anthranil C„H10ON„ s. nebenstehende Formel.

o tI
5^S%p - 8 • C* - dimethylamino - phenyl] - anthranll -i ^\ * o ^ „„r™,

,

CuHnONiCl, s. nebenstehende Formel. B Beim Erhitzen von f|=====C.C.H«»(OH»),
2-Nitro-benzaldehyd mit Dimethylanilin und bei 0° gesättigter k^5K^ <>

Salzsäure im Bohr auf 110—115° (Znrora, PBrnomEiif B. 88, 4118) — BötlichmdheNadeln (aus Aceton), gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: iüi-iwlz, P ) UnteTtelÄrÄS {f. P-). Leicht löslich in Eisessig, Benzol?Ä^äÄÄÄAlkohol; die alkoEolischen sowie die Ätherischen Lösungen, fluoresciewn stark £vT-
aZJZLEFmFIvP**"**^L|

nteteht eü* MazolLösung, die mitXL einen

saSEtfL^&Z*??**- *•.*• l7I6) - ^ von fflÄab in sauVer Löiungzu
e-Ohlor-2^mino-4'^limeäiylamino.benzophenon reduziert (Z., P.) Beim Erhitzen mittii

nylmethan (Z., P.). Ist gegen Natronlauge sehr beständig (Z., P ) — Die fiakeimIZndurch Wasser und durch A&ohol zerlegt (X P.). - 2C^ON,Cf+2HCl+PtOL fefbhche Schuppen. Zersetzt sich oberhalb 200» &.; P.).
Vua»yjarA^xmA+*™k- <*>»-

Hydroxymethyl* CÄO.N.Cl - aC,H,<^^'
N<^»"0H _ Jodid

CltHM0ClN,I. B. Beim Erhitzen der vorhergehenden Verbindung mit Methyijodid und

') Zur Btellangsbeseicfamrog in diesem Namen vgl. Bd. XVH, S. 1—8.
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Methanol im Bohr auf 100' (Zikcke, Pbbnntzxix, B. 88, 4120). Gelbliche Nadeln, Blattchen
(aus Alkohol). F: 184° (Zers.). Ziemlieh schwer löslich in Alkohol und kaltem Wasser. Die
alkoh. Losung fluoresciert.

3. S-Amino-2-phenyl-benxtmeaxol Cvfi.vtG8t, s. neben- HjN^^-, n
stehende Formel. B. Bei vorsichtiger Reduktion von Benzoesäure- I

> cc«Hs
[2.4-dinitro-nhenylester] mit Zinnchlorttr und Salzsäure (Kym, B.

"^^ °^~

88, 1427). t- Hellgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 151—152°. -r- Hydrochlorid. Sehr
schwer loslich.

5-Aoetamino-a-phenyl-benaoxaaol CuHM0,N, = CH,CONHC,H8<^ CC6H .

B. Bei Einw. von Aoetanhydrid auf 5-Amino-2-phenyI-benzoxazol (Kym, B. 82, 1428). —
Nadeln (aus Aceton). F: 181—182°.

B-Amino-a-phenyl-benathiaaol C„H10NtS = HlN-CiH,<g*>C-CiH,. B. Durch

Reduktion von Monothiobenzoesäure-S-[2.4-dinitro-phenyIester] mit Zinnchlorür, granu-
liertem Zinn und konz. Salzsaure; daneben entstehen grünliche Nadeln vom Schmelzpunkt
216—217°, welche durch Kochen mit Zinn + konz. Schwefelsäure in 5-Amino-2-phenyl-
benzthiazol übergehen (Kym, B. 82, 3534). — Gelblichgrttne Blättchen (aus wäßr. Aceton
oder verd. Alkohol). F: 201—202°. Ziemlich schwer löslich in heißem Alkohol, leichter in

heißem Chloroform, schwerer in Äther. Die Losungen fluorescieren gelblichgrün.

6-Aootamlno-a-phenyl-benzthiaaol CwH„ON,S = CHI-CO-NH-C,H,<g>C-C,H,.

B. Beim Übergießen von 5-Amino-2-phenyl-benzthiazol mit Acetanhydrid (Kym, B. 82,
3535). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 192—193°. Die alkoholischen und ätherischen
Lösungen fluorescieren schwach violett.

4. 2-[4-Atnino-phenylJ-benzoxatol CwHj„ONt, s. neben- r-"'-. N
stehende Formel. B. Duroh Reduktion von 4-Nitro-benzoesäure- I I ccjH4-KHj
[2-nitro-phenylester] mit Zinnchlorür, granuliertem Zinn und konz.

^"^ °^
Salzsaure (Kym, B. 88, 2848). — Rotstichige Nadeln (aus verd. Alkohol). F. 173—174°.
Die Losungen fluorescieren violett. — Verwendung als Azokomponente : Kym.

a-[4-Ajnino-phenyl]-berurthia*ol C^H^S = C,H4<g>CC6H4 NH,. B. Aus

[4-Amino-benzyl]-anilin und Schwefel durch Erhitzen auf 170—190° (Höchster Farbw.,
D. R. P. 76674; Frdi. 4, 825; vgfc dazu Bogkbt, Smidth, Am. Soc. 60 [1923], 429).— Citronen-
?elbes Pulver (aus Aceton durch Alkohol, Äther, Benzol oder Ligroin gefällt). Sintert bei'

0°, schmilzt bei 80° (H. F., D. R. P. 75674). Fast unlöslich in allen gebräuchlichen Lösungs-
mitteln, sehr leicht löslich in Aceton; leicht löslich in verd. Salzsäure (H. F., D. R. P. 75674).— Liefert beim Erhitzen auf 240—250° unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff eine
schwache, diazotierbare Base (kaum löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln, fast unlös-
lich in Aceton; löslich in konz. Schwefelsaure mit orangegelber Farbe) (H. F., D. R. P. 75674).
Sulfurierung: H. F., D. R. P. 77356; Frdl. 4, 827; vgl. a. H. F., D. R. P. 79171; Frdl. 4,
827. Zur Verwendung für Azofarbstoffe vgl. a. Agfa, D. R. P. 79214; Frdl. 4, 829. —
Sulfat. Orangegelber, kristallinischer Niederschlag. Fast unlöslich in Wasser.

2. Amine 14HMONt.

1. 2 - [4- Amino-3-tnethyl-phetvylJ-benzoxazol I

|
tl

CuH^ON,, s. nebenstehende Formel. l^^^ /C c«Hs(CHj)nh2

2-[4-Am±no-8-methyl-phenyl]-benjrtbiaaol CnHjjNjS =
C.H4<g'>C;CiH1<CHt)'NHt . B. Aus asymm. m-Xylidin, Anilin und Schwefel durch

längeres Erhitzen bis auf 205» (Agfa, D. R. P. 83089; Frdl. 4, 829). — Gelbe Krystalle (aus

Alkohol oder Benzol). F: 190°. Die alkoh. Lösung fluoresciert gelbgrün, bei starker Ver-
dünnung blau. — Acetylderivat. Nadelchen. F: 206°.

2. 4^Methyl-»-pl-aniino-phenyl]-benzoKazolCltill%ONv -^
s. nebenstehende Formel. p r ^

4-Methyl-2-[a-amlno-phenyl]-benBthlaaol, „Dehydro-thio- k/k ^c C«H4-NH»

o-toluidin" Cj^uNjS = CHg^H^g^-C.H^NH,. B. Beim Erhitzen von o-Toluidin

mit Schwefel (Gattkkmanit, B. 88, 425). — Gelbe Blätter (aus Alkohol). F: 120«. — Liefert

bei Einw. von Brom eine Verbindung C^H^NjBrjS [gelbliche Nadeln (aus Essigsäure);

F: 190*; wird beim Kochen mit Kalilauge nicht zersetzt].
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3. S-Methyl-2- [3 - amino - phenyl] - benxoxaxol ch»-<"~-i w
CyHnON,, b. nebenstehende Formel. B. Das Zinnchlorid-Doppel- I j

'•

CaH .. NH,
Balz entsteht beim Eintragen von 3-Nitro-benzoe8äuro-[2-nitro- ^•--"-^o-'

4-methyl-phenylester] in die heiße Lösung von Zinnchlorür in konz. Salzsaure; man
übergießt das Salz mit Äther und leitet unter Erwärmen Ammoniak ein (Lellmann,
Ebs&, B. 28, 1120). — Nadelchen (aus Äther). F: 160,6—161,5°. Sublimiert unzersetzt.

Schwer löslich in Alkohol und Äther. Die Lösungen fluorescieren. — Liefert beim Diazotieren

und Kuppeln der Diazoniumverbindung mit /?-Naphthol oder R-Salz rote, Substantive Baum-
wollfarbstoffe.

4. 5 - Methyl - !t- [4 - amino - phenyl] - benxoxaxoi ch»-,'^ N
CMH„0Nt, s. nebenstehende Formel. B. Das Zinnchlorid- I

J c-n«H* nh.
Doppelsalz entsteht beim Eintragen von 4-Nitro-benzoesäure- ^-"^O'" ^^* *

[2-nitro-4-methyl-phenylester] in die heiße konzentrierte Lösung von 1 Mol Zinnchlorür
in konz. Salzsaure; man feuchtet das Salz mit Alkohol an, übergießt mit Äther und leitet

unter Erwärmen Ammoniak ein (Lellmann, Ebbl, B. 28, 1128). — Krystalle (aus Äther).

F: 187—188". Sublimierbar. Sehr schwer löslich in Alkohol, Äther, kaltem Chloroform,
Benzol und Toluol, ziemlich leicht in den letzten drei Lösungsmitteln in der Hitze. Die
Lösungen fluorescieren blau. — Die Diazonium -Verbindung liefert, beim Kuppeln mit
ß-Naphthol oder R-Salz karmoisinrote, säurebeständige, Substantive Baumwollfarbstoffe.

5. 6 - Methyl -2-[d- amino - phenyl] - benxoxaxoi
f

--\ N
CmHjjON,, s. nebenstehende Formel. CHj J I ^CCai4.NH,

8-Methyl-2-[4-amino-phenyl]-benzthiazol, „Dehydro-
"""*

°

thio-p-toluldin" 0,^^,8 = CH,C,H,<g>CC,H«NH,. B. Beim Erhitzen von

p-Toluidin mit Schwefel auf 180—220° (Jacobson, B. 23, 333; Gattermann, B. 23, 424);
zur Isolierung extrahiert man die Schmelze mit verd. Salzsaure, fällt mit Natronlauge und
destilliert den Niederschlag (Green, Soe. 68, 228; B. 23, 969). Wird in guter Ausbeute
bei langsamem Erhitzen von 107 Tln._p-Toluidin mit 100 Tln. Naphthalin und 60 Tln. Schwefel
auf 210° erhalten (Cassblla & Co., D. R. P. 53938; Frdl. 3, 293). Beim Erhitzen von p-To-
luidin mit Schwefeldioxyd oder sauren, schwefligsauren Salzen auf 180—230° (Pick, Lange
& Co., D. B. P. 52509; Frdl. 8, 292). Die Bildung von Dehydro-thio-p-toluidin beim Erhitzen
von [4-Amino-benzyl]-p-toluidin mit Schwefel (Höchster Färber., D. R. P. 104230; C. 1888 II,

950; Frdl. 6, 83) soll nach Bookbt, Snkix (Colour Trade J. 14 [1924], 109) und Bo., Smidth
(Am. 8oc. 60 [1928], 429) auf Verunreinigung des Ausgangsmaterials durch p-Toluidin
zurückzuführen sein. Man leitet Schwefelwasserstoff in eine Lösung von [4-Nitro-benzoe-
säurel-p-toluididchlorid (Bd. XU, S. 927) in Benzol ein, oxydiert das erhaltene Thioderivat
mit alkal. Kaliumferricyanid-Lösung und reduziert das (nicht näher beschriebene) 6-Methyl-
2-[4-nitro-phenyl]-benzthiazol mit Zum und Salzsäure (Ga., Nettberg, B. 36, 1083, 1084).—
Nadeln (aus Alkohol). F: 190—191° i(Jac.), 191° (unkorr.) (Ga.; Green). Kp-,: 434° (unkorr.)
(Geben). 1 Tl. löst sich in 20000 Tln. siedendem Wasser; sehr leicht löslich in Essigsäure,
ziemlich leicht in siedendem Isoamylalkohol (Green) und Alkohol (Jac), schwer in kaltem
Alkohol, Äther und Benzol (Green). Die alkoh. Lösung fluoresciert blauviolett (Green).
Die Lösung in warmer konzentrierter Salzsäure ist orange (Jac). — Bei der Zinkstaub-
Destillation entsteht p-Toluidin (Green). Liefert beim Erwärmen der salzsauren Lösung
mit Natriumnitrit 6-Methyl-2-[4-oxy-phenyl]-benzthiazol (Jac); beim Einleiten von nitrosen
Gasen in die siedende absolut-alkoholische Lösung entsteht 6-Methyl-2-phenyl-benzthiazol
(Ga.). Versetzt man eine Lösung in konz. Sohwefelsäure allmählich mit rauchender Schwefel-
säure (70% SO,), so erhält man Dehydro - thio • p • toluidin-sulfonsäure (S. 449) (Green).
Gibt bei der Kalisohmelze 6-Amino-thio-m-kresol und 4-Amino-benzoesäiire (Pfitztngkr,
Ga., B. 22, 1066). Liefert beim Erhitzen mit ,»^ ^.^
Schwefel die „Primulinbase" (Bis-dehydro-

|
l £ I l

N
thio-p-toluidin), die durch Sulfurierung Primulin CHi-l^^k^g^O—k^A^g^C-^ \-nh»
(s. nebenstehende Formel) liefert (Green; vgl. • _ „v

Dahl & Co., D. R. P. 47102; Frdl. 2, 290; Bayer 80aH<?)

& Co., D. R. P. 50525; Frdl. 2, 291; Fierz-Davtd, Künstliche organische Farbstoffe [Berlin
1926], S. 80, 81 ; Schultz, Tab. No. 616); weitere Einw. von Sohwefelbei 250° liefert „Chromin-
basen" (Kaiar Sc Co., D. R. P. 61204; Frdl. 8, 750; vgl. F.-D., S. 82; Schultz, Tab. No. 614).
Beim Erhitzen mit Schwefel und Benzidin auf 210° r ^^ n ^^. H -i

entsteht ein gelbes Produkt (s. nebenstehende For- I jU I H n ~ ~»,
mel), das beim Erhitzen mit Alkalisulfid oder l

-,~^^S^0-k^S'-0-0*H«-lrH
«Ji

Ätzalkalien auf 120—125° den Farbstoff Immedialgelb G liefert (Cassella & Co., D. R. P.
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180162; C. 1007 1, 1371 ; Frdl. 8, 812; vgl. v. Wehtbkro, B. 68 A [1930], 119; Fibrz-David,
Naturwiaa. 80 [1932], 946; Schultz, Tob. 7. Aufl., No. 1068). Liefert beim Erhitzen mit Methanol
und Salzsäure im Bohr auf 150—200° 6-Methyl-2-[4-dimethylamino-phenyll-benzthiazol
und dessen Chlonnethylat (Green; vgl. Ca. & Co., D. R. P. 51738; Frdl. 8, 299; v. Vf.);
weitere Alkylierungen: Ca. & Co., D. R. P. 51738. Einw. von 3-Nitro-benzoylchlorid,
Sulfurierung und anschließende Reduktion des Reaktionsprodukts: Bayer & Co., D. R. P.
163040; C. 1806 II, 4141; Frdl. 8, 121. — Erzeugt auf der Haut eine ekzemartige Ent-
zündung (Green). — Verwendung der Diazoverbindung zur Darstellung von Azofarbstoffen
wie z. B. Erika 2 G N (Schult», Tab. No. 117), Geranin 2 B, G, Brillantgeranin (Schultz,

Tab. No. 118), Diaminrosa R (Schultz, Tab. No. 119); vgl. a. B. & Co., D. R. P. 69265,
74059, 74060, 73251, 73349, 88846, 92708. 96768; Frdl. 8, 753—762; 4, 841, 844, 845;
Dahl & Co., D. R. P. 35790; Frdl. 1, 536.

6 - Methyl -8 - [4 - dlmethylamino - phenyl] - bensthlasol C1(HlaN,S =
CH,-C,H,<^>C-C,H4 -N(CH,),. B. Beim Erhitzen von Dehydro-thio-p-toluidin mit

Methyljodid oder von salzsaurem Dehydro-thio-p-toluidin mit Methanol auf 120—150°

(Green, Soc. 66, 230; B. 88, 971; vgl. Casseixa & Co., D. R. P. 51738; Frdl. 8, 299). —
Gelbliche Platten. F: 196—197° (unkorr.)(G.). Schwer loslich in Alkohol (G.). Leichtlöslich
in konz. Salzsäure mit hellgelber Farbe (G.).

8.6-Dimethyl-2-[4-dimethylamino-phenyl]-benzthiazoliunihydroxydC
1,Hw0N,S

= CH,-C,H,i^^I

|!̂

25^CC,H4 -N(CH,)1 . Zur Konstitution vgl. v. Weinberg, B.

88 A [1930], 118. — B. Das Jodid bezw. Chlorid entstehen beim Erhitzen von Dehydro-
thio-p-toluidin mit Methyljodid und Methanol bezw. mit Methanol und Salzsäure auf 150"
bis 200°; man erhält die freie Base durch Fällen der Salze mit Natronlauge und Neutralisieren
mit Essigsäure oder Kohlendioxyd (Green, Soc. 66, 230; B. 28, 971; vgl. Cassblla & Co.,

D. R. P. 61738; Frdl. 8, 299). — Weiße Fällung. Geht beim Trocknen bei 80—90° in das
vorangehende Dimethylderivat über (G.). — Chlorid C17HWSN,-C1. Gelbes Pulver. Leicht
löslich in Wasser (G.). Färbt Wolle, Seide und mit Tannin gebeizte Baumwolle gelb (G.).— 2Cl7HwSN,-Cl+ PtCl4 . Orangefarbene Krystalle. F: 231—234° (Zers.) (G., Soc. 66, 231).

6-Methyl-2-[4-(3-oxy-anilino)-phenyl]-benzthiaaol , 8'-Oxy-4-[6-methyl-bena-

thiaaolyl-<2)]-diphenylamin Ct0H1,ON,S = CHs C,H,<^>CC,H4 NHC,H4 OH. B.

Durch Erhitzen von 24 Tln. Dehydro-thio-p-toluidin mit 11—12 Tln. Resorcin und ca. Vi Tl.

konz. Schwefelsäure auf 220—240° (Bayer & Co., D. R. P. 79093; Frdl. 4, 830). — Hell-
gelbe Blattchen (aus Xylol). F: ca. 200°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und verd. Alkali-

laugen. — Verwendung zur Darstellung von Azofarbstoffen: B. & Co.

6 - Methyl -. 8 - [4 - aoetamino - phenyl] - benzthiaaol C19H14ON,S =
CH,-C,H,<g>C-C,H1 NH-COCH,. B. Beim Kochen von Dehydro-thio-p-toluidin mit

Essigsäureanhydrid (Ansghütz, Schultz, B. 88, 582) und Essigsäure (Green, Soc. 68,
230; jB. 88, 970). — Prismen (aus Alkohol). F: 225° (A., Sch.), 227° (unkorr.) (G.). Schwer
löslich in Essigsäure, fast unlöslich in Alkohol (G.).— Liefert mit Brom in essigsaurer Lösung
ein unbeständiges Additionsprodukt (Q.).

x - Nitro - 8 - methyl - 8 - [4-amino • phenyl] • benzthiaool , „Nitro - dehydro - thio-

p-toluidin" Cl4HuO^,S = (OtN)(CH,)C,H1<g>CC,H4 NH,. B. Beim Nitrieren von

Dehydro-thio-p-toluidin, seiner Bsnzalverbindung (erhalten aus Dehydro-thio-p-toluidin

und Benzaldehyd) oder AcetylVerbindung; die Benzal- bezw. Acetylgruppe wird durch Er-
wärmen mit Säuren wieder abgespalten (Bayer & Co., D. R. P. 81711; Frdl. 4, 831). —
Gelbrote Krystalle (aus Xylol). F: 216—217°. — Durch aufeinanderfolgendes Diazotieren,

Reduzieren zum Amniohydrazin, Oxydieren mit Kupfersulfat und Spalten mit Alkali erhalt

man Benzoesäure.

C H ~HC N
3. 2-Amlno-4.5-diphenyl--d*-oxazolin C»H"0N» = c

*

H*HCO(l;NH
kt

desniotrop mit 4.5-Diphenyl-oxazolidon-(2)-imid, S. 220. qw «HC N
a-MethyUmlno^.6-diphenyl-d»-thi««>Un ci«H"N»s = cV.H6si-NHCH,

*"

desmotrop mit 4.5-Diphenyl-thiazolidon-(2)-methylimid, S. 220.
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4. Amine CMHwON8.

1. ßCotter 7)-Amino-4.V-dimethyl-2-m-tolyl-benxoxaxol CMH1(1ON„ Formel
I oder II.

CH»

:CO*« "' °°-Q-J-<

6(oder 7) -Amino - 4.6 - dimethyl - 2 -m - tolyl - benothiaaol C1(HI(N,S =

(HtN)(CH,),C,H<^>C-C,H4 -CHJ. B. Bei der Reduktion von 5(oder 7)-Nitro.4.6-dimethyl-

2-m-tolyl-benzthiazol (8. 77) mit Zinnchlorür und konz. Salzsäure (Schultz, Tichomikow,
J. pr. [2] 05, 154). — Rötliche Nadelchen (aus Alkohol). F: 95°. Wird an der Luft farblos.

Leicht löslich in Benzol, Äther, Petrolather und Ligroin. Die Salze werden durch Wasser
hydrolyaiert.— Gibt beim Verschmelzen mit Kali m-Toluylsaure.—Die AcetylVerbindung
schmilzt bei 244°.

2. 4.6-Wmethyl-2-[4-amino-3-inethyl-phenyl]- ch»
benzoxazol OjjHkON,, b. nebenstehende Formel. ^/-^ N . ch»

4.8-Dimethyl-2-[4-8Jnino-3-methyl-phenyl]-benz- ch»L J^« -^"S-NHi
thiaaol, „Dehydro - tbio - m - xylidin" Ci.Hj.N.S = ^-^-o-- \_/

(CHjJjC^^g^-Ci^CHjJ-NH,. Zur Konstitution vgl. Schultz, Tichomieow, J.pr.

[2] 06, 150. — B. Beim Erhitzen von asymm. m-Xylidin mit Schwefel auf 185—195° (An-
schutz, Schultz, B. 22, 582), neben Isodehydro-thio-m-xylidin (Sch., Ti.). — Gelbliche

Prismen (aus Alkohol). F: 107 (A.k Sch.). Kp,»-.,«,: 282—284° (A., Sch.). Unlöslich in Wasser,
sehr leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Alkohol (A., Sch.). — Bei der Einw. von Brom
auf die Chloroform -Lösung entsteht die Verbindung CuHwNtBr,S-)-CHCl, (A., Sch.,

B. 22, 584). Liefert bei der Alkalischmelze 4-Amino-5-mercapto-1.3-dünethyl-benzol und
4-Amino-m-toluylsäure (A., Sch., B. 58 [19251, 64). — Verwendung zur Darstellung von
Azofarhstoffen, wie z. B. Erika B (Schulte, Tab. No. 121), Erika G {Schultz, Tab. No. 122),

Salmrot (Schultz, Tab. No. 120), vgl. ferner BaykR & Co., D. R. P. 69265, 74059, 74060,
73251, 73349, 83523, 88846, 92708, 96768; Frdl. 8, 753, 762; 4, 839, 841, 844, 845; Agfa,
D. R. P. 63951, 68047; Frdl. 8, 762, 763.

Aoetylderivat CjgHuONjS = (CH.J.C.H.^^C.H^CH^NHCOCH,. B. Bei

Einw. von Acetanhydrid auf Dehydro-thio-m-xylidin (Anschütz, Schultz, B. 22, 584).— Nadelchen (aus Alkohol). F: 227°. Unlöslich in Wasser, löslich in Eisessig und siedendem
Benzol.

3. 4.6-Dimethyl-2-[6-amino-3-methyl-phenyl]-benzoxazol CwHxsON„
s°. nebenstehende Formel.

CH*
4.0 - Dimethyl - 2 - [6 - amino - 8 - methyl - phenyl] - bona- - —.

tbiasol, „Isodehydro-thio-m-xylidin" CmH^S = f^ 1
»

(CH,),C,H1<^>C-C<H^CH1)-NH1.J5. Neben Dehydro-thio-m-xyli-
c*^^0-' <i!'O

din aus asymm.-m-XylidinbeimVerschmelzen mit Schwefel (Schultz, nh*

Tichomieow, /. pr. [2] 85, 150).— Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 121° (Sch., T.). Löslich
in den meisten organischen Mitteln, unlöslich in Wasser (Sch., T.).— Gibt beim Diazotieren
und Verkochen der Diazoniumverbindung mit Alkohol 4.6-Dimethyl-2-m-toiyl-benzthiazol
(Sch., T.). Liefert bei der Kalischmelze 4-Amino -5 -mercapto- 1.3 -dimethyl- benzol und
6-Amino-3-methyl-benzoes&ure (Anschütz, Schultz, B. 68 [1925], 64). Bei der Einw. von
Acetanhydrid entsteht die AcetylVerbindung (Nadeln, F: 198°) (Sch., T.). — Findet
Verwendung zur Darstellung des Azofarbstoffs Eminrot (Schultz, Taft. No. 123).*

Nitroderivat, „intro-isodehydro-thio-m -xylidin"
l#
H1.O>N'$S. B. Aus Iso-

dehydro-thio-m-xylidin durch Salpeter-Schwefelsaure bei 10—15' (Schultz, TighomthoW,
/. pr. [2] 06, 158).— Gelbrote Nadeln (aus Alkohol). F: 192°. Sehr schwer löslich in Methanol,
Aceton und Esaigester, leichter in Benzol. Schwache Base. — Gibt ein Diazoniumohlorid
[gelbe Flocken (aus Alkohol duroh Äther); leicht löslich in Wasser], das beim Kochen mit
Alkohol in x-Nitro-[4.6-dimethyl-2-m-tolyI-beMthiazol] (S. 77) übergeht.
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4. x - Amino - [4.6- dimethyl-2-m-tolyl-benx- CH»
oxazolj

I
,H,,ON1 . fS^N /~C (

x-Ainino-[4.6-dimethyl-2-m-tolyl-benzthiazol] CH I I /c \_) |

NH'

C^wN-S, s. nebenstehende Formel. B. Aus x»Nitro-[4.6-di-
^—"^8

methyl-2-m-tolyl-benzthiazol] beim Kochen mit Zinnchldrür und konz. Salzsäure (Schultz,
Tichomerow, J.mr. [2] 65, 159). — Rötliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 89°. Leicht
löslich in Alkohol und den meisten organischen Lösungsmitteln. Ziemlich starke Base. —
Hydrochlorid. Schwer löslich in konz. Salzsäure.

5. 4.7- Ditnethyl -2-[2(oder 3) - atnino-4- methyl -phenyl] - benzoxazol
<31#HMON„ Formel I oder II.

CH» CH3

L
-N

,ci-<2>-CH, IL LJ^ .^C.O C'H3

CH» NHs CHs NHi

4.7-Dimethyl-2-[S(oder 3)-amino-4-methyl-phenyl] -benathiazol, „Dehydro-thio-

p-xylidin« Cn^.N.S = (CH.J.C.H.^^-C.H^CH^-NH,. B. Beim Erhitzen von

p-Xylidin mit Schwefel auf 185—195° (Anschütz, Schultz, B. 22, 585). — Gelbliche Nadeln
(aus Alkohol). F: 144°.

Aoetylderivat C„H18ON,S = (CH,),C,Ha<g>CC,H8(CH,)NHCOCH3 . B. Aus

Dehydro-thio-p-xylidin und Aoetanhydrid (Auschütz, Schultz, B. 22, 585). — F: 212°.

5. Amine C17H18ON,.

1. 6- Aniino-4-utethyl-7 -isopropyl-2-phenyl-benz- 9Hs
oxazol C1THuON,, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Reduktion hsn- ,--""-, —

N

von Benzoesäure-[4.6-dinitro-5-methyl-2.isopropyI-phenylester] mit
| |

!;„_
Zinn und rauchender Salzsäure (Mazzaba, G. 20, 142; Soderi, O. ^^^o-^ *"*

26 II, 401). — Gelbe Prismen (aus Petroläther). F: 106—108° (M.), CH(CH3)i

107—108° (S.). Leicht löslich in Petroläther (S.). Wird durch Kochen mit Salzsäure nicht
verändert (M.). — 2C17H1,ON, + 2HCl+ PtCI«. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich

bei 215° (M.).

6 - Benzylamino - 4 - methyl - 7 - isopropyl - 2 - phenyl - benzoxazol MH,4ONt
=

C,H$-CH1 -NH-(CH,)[(CH,),CH]C,H<^>CC,H li
. B. Aus salzsaurem 2.4-Diamino-

thymol und Benzaldehyd oder aus 5-Amino-4-methyI-7-isopropyl-2-phenyl-benzoiazol und
Benzylchlorid beim Erhitzen auf 120—130° (Mazzara, Leonardi, ö. 21 1, 253). — Nadeln
(aus Alkohol). F: 152°. Sehr leicht löslich in kaltem Benzol, löslich in warmem Petroläther.

Die Lösungen zeigen schwache Fluörescenz. — Hydrochlorid. Blättchen (aus Alkohol).

Sehr schwer löslich ' heißem Wasser.

5 - Aoetamino - 4 - methyl - 7 - isopropyl - 2 - phenyl - benzoxazol CnHjoO^, =
CH,-CO-NH-(CH,)[(CH,),CH]C,H<q>C-C,H6 . B. Beim Behandeln von 5-Amino-

4-methyl-7-isopropyl-2-phenyl-benzoxazol ' mit Acetanhydrid (Soderi, O. 26 II, 403). —
N&delchen (aus verd. Alkohol). F: 207—208°. Sehr leicht löslich in Benzol.

6 • Benzamtno - 4 - methyl - 7 - isopropyl - 2 - phenyl - benzoxazol C,4H„0,N, =
C.H, CO • NH • (CH,)t(CH,),CHAH<o>° 'C«H'- A Beim Kochen von ß-Amino-4-methyl-

7-isopropyI-2-phenyl-benzoxazol mit Benzovlchlorid in Benzol (Mazzara, ö. 20, 144). —
Nadeln (aus Alkohol). F: 174—175°. Schwer löslich in Alkohol.

oxaxol C„Hl$ONj, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von HaNv^"^ N
Benzoes&uie-[4.6-dinitro-2-methyl-5-isopropyI-phenylester] mit Zinn

j j ^
und rauchender Salzsäure (Mazzara, ö. 20, 188). — Prismen (aus ~^/^^o^
Alkohol). F: lSO-lM». ,

chs
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6. 4.6.7-Trimethyl-2-[amino-dimethyl-phenyl]-benzoxazol CMH, ON„
Formel I oder II oder III.

OHi CHs CHx

rS

—

n ^ rS—ff ^ ö—ff

9H*

CH,.LJ\ /<!-<3'CH« CH,LJ^ /C-<(_>NHj CH3 LJ^o^"^\3' CH3

CH» NHj ÖHg 6hs
°H» NH»

I. II. III.

4.6.7 - Trimothyl - 8 - [amino - dimethyl - phenyl] - benzthiazol, „Dehydro • thio-

pseudocumidin" CkH^N.S = (CH,),CeH<^>CC6H,(CH!1
),-NH1 .

a) Dehydro-thio-pseudocumidin vom Schmelzpunkt 183°. B. Neben Dehydro-
thio-pseudocumidin vom Schmelzpunkt 126° beim Erhitzen von Pseudocumidin mit Schwefel

auf 186—195°; man behandelt die Schmelze mit Alkohol und krystallisiert das Ungelöste

aus heißem Benzol um (Anschütz, Schultz, B. 22, 585). — Gelbe Krystalle (aus Benzol).

F: 183°. Schwer löslich in heißem Alkohol. — Verwendung zur Darstellung von Azofarb-

stoffen: Bayer & Co., D.R.P. 73251, 73349; Frdl. 8, 759, 761; Agfa, D.R.P. 68048;
Frdl. 8, 763.

b) Dehydro-thio-pseudocumidin vom Schmelzpunkt 125°. B. s. die vorher-

gehende Verbindung.— Blaßgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 125° (Anschutz, Schultz,
B. 22, 586). — Verwendung zur Darstellung von Azofarbstoffen: Bayer k Co., D. B. P.
73251, 73349; Frdl. 8, 759, 761; Agfa, D. R. P. 68048; Frdl. 8, 783.

9. Monoamine CnH2n-i80N2 .

Amine CuHls0Na .

1. ß-Amlno-3.4-diphenyl-Uoxazol C^H^ON, = ^^ jij~~ m

"C,H
\

p TT ,p fJ.P W
Diaoetylderivat C1,H1,0,Ni = .co'-NÖON ' ' (?) " - bei 3-4"DiPhenJrl-

isoxazolon-(5)-imid, S. 222.
TTri C'C H *NH

2. 6-Pfienyl-3-{4-amino-phenylJ-i80xazolGu'H.1ß$[t
= » \\

*.

CjHj •C •O •N
B. Aus o>-[4.a-Dinitro-benzal]-acetophenon oder aus 5-Phenyl-3-[4-mtro-phenyl]-isoxazol
(S. 77), gelöst in heißem Eisessig, durch Reduktion mit Zinnchlorür + alkoh. Salzsaure
(WntLAND, A. 828, 234, 235).— Blaßgelbe Nadeln (aus heißem Benzol oder Alkohol). F: 155°.

Ziemlich leicht löslich in allen Lösungsmitteln. — Hydrochlorid. F: 259° (Zers.). Sehr
schwer löslich in heißem Wasser und Alkohol.— Sulfat. Sehr schwer löslich in heißemWasser
und Alkohol.

p TT .p T^

3. 2-Amino-d.S-diphenyl-oxazol CuHMON, = " * u u

CjHj-C^O'C'NHj
Q TT .p *r

2-Amino-4.8-diphenyl-thlaBOl CjjHuN.S = * * n ji ist desmotrop mit
CjHj^C'S'C'NH,

4.5-Diphenyl-thiazolon-(2)-imid, S. 223.

10, Monoamine CnHto-2oON2.

1. Amine CieHlfON,.

1. 3-Amino-1.2-benzo-phenoxazin CwHMON1( Formel I (S. 381).

,,8-Ainlno-1.2-benao-phenaaoxoniuinhydroxyd"C19H,10»N,, Formel II 1
) (S. 381).—

Chlorid. B. Aas der Fseudobase des 3-Acetamino-1.2-benzo-phenazoioniumhydroxyds
(S. 381) durch Erwärmen mit Zinnchlorür und waßrig-methylalkoholischer Salzsäure auf dem
Wasserbad, Abdestillieren des Methylalkohols und Behandeln der methylalkoholischen
Losung des erhaltenen Niederschlags mit Luft (Kährmahit, B. 40, 2087). Schwarzviolette
Krystalle. Leicht löslich in Wasser mit neutraler Reaktion; die wafir. Lösung ist in der
Warme blutrot, in der Kalte braungelb und scheidet beim Verdunsten bei niedriger 3>m-

') Zur Formulierung vgl. Einleitung, 8.868—372.
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Seratur neben violetten auch gelbe Krystalle aus, in denen vielleicht das Hydrochlorid
er Pseudobase vorliegt. Beim Behandeln mit Soda-Lösung oder Ammoniumcarbonat-

Lösung entsteht die Pseudobase(s.u.).— 2[C„HuON8]Cl+ PtCl« (bei 140°). Violette Nadeln.
HNH,

'1
II.

H|N-

c

'NX OH
III.

HjN C=
I

r
T

OH

Pseudobase CuHltO,N,, Formel III. B. Beim Behandeln von 3-Amino-1.2-benzo-
phenazoxoniumchlond mit Soda-Lösung oder Ammoniumcarbonat-Losung (Kehbmann,
B. 40, 2087). — Hellgelbe Krystalle. Geht beim Umkrystallisieren aus Methanol in einen
Methyläther C„H:140,N,(t) (gelbe Nadeln; F: 170° [Zers.]) über. — Löst sich in konz.
Schwefelsaure mit trüb fuchsinroter Farbe, die beim Zufügen von Eis über Blutrot in Orange-
gelb übergeht; der Methyläther zeigt die gleichen Farberscheinungen.

„8-Aoetamino-1.2-benj!o-pb.enaaoxoniumhydroxyd" CuH^O-N,, Formel IV1
).

B. Die Pseudobase (s. u.) entsteht aus 4-Acetamino-naphthochinon-(1.2) (Bd. VIII, S. 303) und
2-Amino-phenol, das Chlorid aus 4-Acetamino-naphthochinon-(1.2) und 2-Amino-phenoI-
hydrochlorid in siedendem Methanol (Kkhbmakn, B. 40, 2085, 2086). — Chlorid
[CuH1,OtN,]Cl+ H,0. Ziegelrote Krystalle. Löslich in kaltem Wasser mit orangegelber,
etwas grünstichiger Farbe. Gibt beim Kochen mit Wasser die Pseudobase.

H

IV.

CHs •CO •NH [""yN"Y"S
OH V.

CHi-CONH-O'

L.
X)

NHj yu#r -s-!> CeHs

Pseudobase Cl8H140,N|, Formel V. B. s. im vorangehenden Abschnitt. — Grünlich-
gelbe Krystalle. Zersetzt sich bei 160—170° (Kkwrmatth, B. 40, 2085). Leicht löslich in
Alkohol, schwerer in Äther und Benzol, unlöslich -in Wasser. — Gibt mit wäßrig-methyl-
alkoholischer Salzsäure das Chlorid (s. o.). Löslich in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe,
die auf Zusatz von Eis über Braun in Grünlichgelb übergeht.

2. 7-Amino-1.2-benzo-phenoacaxin Cj,H,tONt, Formel VI.

IT - Fhenyl - l.S - benzo- ^~^ ^.nh^.^—^. ^-^^-N«
phentbiaaim - (7) a.HnN.S,
Formel VII 2

). B. Durch gemein- VI.
same Oxydation von 1.2-Benzo-
phenthiazin und Anilinhydro-
chlorid mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung und Behandlung des entstandenen dunkelgrünen
Farbstoffs mit Ammoniumcarbonat-Lösung (Kehrmakn, A. 322, 47). — Violettbraune
Blättchen (aus Benzol + Alkohol). F: 175°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol,
Benzol und Eisessig mit rotvioletter Farbe. Löslich in siedenden verdünnten Mineralsäuren
mit blaugrüner Farbe. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist schmutzigviolett und wird
auf Zusatz von viel Wasser unter Ausscheidung eines Sulfats grün.

3. 4'-Amino-[benzo-l'.2' : 1.2-phenoxazinJ 1
) CuHuON„ Formel VIII.

„4'-Amino-[benao-l'.2':1.2-phenazoxoniumhydroxyd]" C1,HuO,N„ Formel IX 1
).— Chlorid. B. Durch Kondensation von 6-Acetamino-naphthochinon-(1.2) mit salzsaurem

VIII.

HjN

n
CT

'NH-

J IX.

HjN

L
r
L JJ OH

2-Amino-phenol in riedendem Methanol, Umsetzung mit Natriumacetat, Erhitzen der ent-
standenen acetylierten Pseudobase mit Zinnchlorür und wäßrig -methylalkoholischer Salz-

säure und Oxydation der so erhaltenen acetylfreien Leukobase mit Eisenchlorid (Kehrmaitn,
B. 40, 1964). Messingglänzende Flocken. Die frisch dargestellte, noch feuchte Substanz
löst sich in Wasser mit violettblauer, bei starker Verdünnung mit indigoblauer Farbe; die
Lösung entfärbt sich langsam und scheidet einen grauschwarzen Niederschlag aus. Färbt
tanmerte Baumwolle indigoblau. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist dunkelviolett und
wird bei Zusatz von Eis erst schmutzigblau, dann violettblau. — 2[CMHuON,]Cl+ PtCl4
(bei 110°). Bronzeglänzende Flocken.

') Zur Formulierung vgl. Einleitung, 8. 368—372.
') Zur Stellungibezeichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
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o
h*-CX JO

OH

4. %-Amino-3.4~benxo-phenoaxtxin CuH^ON,, Formel I.

8.4-Benso-phenoxaaim-(8) C^HmON,, Formel UM, und Salze des „2-Amino
3.4-benzo-phenazoxoniumhydroxydB" djHnO^,, Formel III >). B. Durch Konden

I. U-L/jra-^^ II. U^y^i ni.

aation von 4-Amino-naphthochinoh-(1.2) (Bd. VIII, S. 302) mit salzsaurem 2-Amino-phenol

in siedendem Alkohol und Behandlung des entstandenen Chlorids (s. u.) mit Alkalicarbonat-

Losung (Kehbmank, B. 40, 2080). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 215° (Dunkelfarbung).

Leicht löslich in siedendem Benzol mit goldgelber Farbe und schwacher grüner Fluorescenz.
— Gibt beim Erhitzen mit Eisessig und konz. Salzsaure auf 166° 3.4-Benzo-phenoxazon-<2)

(S. 121). — Färbt tannierte Baumwolle rostbraun. Löst sich in konz. Schwefelsaure mit
dunkelroter, auf Zusatz von Wasser in Orangegelb übergehender Farbe. — Chlorid. Braun-
rotes Krystallpulver. — Nitrat (CuHuONJNO, (bei 110°). Dunkelbraune, grünglänzende

Nadeln. Schwer löslich in Wasser. — Dichromat [C„HuONJ,Cr,0, (bei 110°). THellrotes

Krystallpulver. Unlöslich in Wasser. — Chloroplatinat 2[CleHu0N,]Cl+PtCl4 (bei 120°).

Braunrotes Krystallpulver. Unlöslich in Wasser.

2-[2-Oxy-anilino}-8.4-benao-phenoxasinC„H1
,OrN„

s. nebenstehende Formel. B. Durch Reduktion von N-[2-Oxy-
iphenyl]-3.4-benzo-phenoxazim-(2) (s. u.) mit Zinnchlorür

und wäßrig alkoholischer Salzsäure (KmntMAmr, B. 40, 2070). hoc«H«NH-— Gelbe Krystalle.

N-[2-Oxy-phenyl]-3.4-benzo-phenoxaaim-(2)C1,Hu0,N,,
s. nebenstehende Formel 1

). B. Bei der Kondensation von
4-Amino-naphthochinon-(1.2) (Bd. VIII, S. 302) mit 2-Amino-
phenol in heißer 80°/„iger Essigsaure (Kehemahtü, .B. 28, 356; vgl. m .M „
K., B. 40, 2079, 2080). — Rotbraune, metallglanzende Blattchen * v^-v. ^
(aus Nitrobenzol). F: 242—243° (K., B. 28, 365). Unlöslich oder fast unlöslich in Wasser,
Alkohol, Äther und Benzol, ziemlioh leicht löslich in siedendem Eisessig, leicht in Nitrobenzol,
Anilin und Phenol (K., B. 28, 356). — Liefert beim Kochen mit Eisessig oder 80°/jiger Essig-
saure 3.4-Benzo-phenoxazon-(2) und 2-Amino-phenol (K., B. 28, 355; 40, 2080).

2-[2-Aoetoxy-anilino]-8.4-benzo - phenoxaaln r—

.

C^HuOjN,, s. nebenstehende Formel. B. Aus 2-[2-Oxy-
[ |

anilinoj-3.4-benzo-phenoxazin durch Einw. von Acet- f"^r^
NH

^f^^l
anhydnd und Natriumacetat bei gewöhnlicher Tem- rmL.rn.n. r.n..-nrt l i

E'ur (Kjdhbmaiw, B. 40, 2079)! - Citronengelbe
0H

*
C0 ° °*a

*
NH ^-^o-"^

balle (auB Benzol). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Benzol und Alkohol mit gold-
r Farbe und grüner Fluorescenz.

N-Aoetyl-3.4-ben*o-phenoxazim-(2) CjjHuOjN,, Formel IV 1
), und Salze des

„2-Acetamino-3.4-benzo-phenazoxoniumhydroxyds" CMH14O^Nt, Formel V 1
). B.

iv. L^^y-vj v.

CHjOON: CH» CO- NH.m: OH

Beim Erwarmen von 2-Amino- 3.4 -benzo-phenazoxoniumchlorid (s.o.) mit Acetanhydrid
und Natriumacetat auf dem Wasserbad (Kxbbmaxm, B. 40, 2082). — Orangegelbe Nadeln
(aus Alkohol). F: 193—194° (Dunkelfarbung). Unlöslich in Wasser, löskchin Alkohol mit
goldgelber Farbe. — Löslich in konz. Schwefelsaure mit violetter, bei Zusatz von Eis in
Ponceaurot übergehender Farbe.— Nitrit [CuHjgO^JNO,. Braunrote Nadeln mit grünem
Metallglanz.

N-Phenyl-8.4-benBO-phentbi&zixn-(2) CggHuNjS, s. neben-
stehende Formel 1

). B. Durch gemeinsame Oxydation von 3.4-Benzo-
| )

phenthiazinund Anilinhydrochlorid mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung k^k^-ssSpnenttuazinund Anilinhydrochlorid mit JSisencniond in alkoh. Lösung ^-y^-s«*»^V"*^und Behandlung des entstandenen dunkelroten Farbstoffs mit -_„,[ | | J
Ammomumcarbonat-LAsung (Kxhrmann, A. 822, 45). — Braunrote, ^^ :^**^B^ --^
messingglanzende Blattohen (aus Alkohol + Benzol). F: 179°. Unlöslich in Wasser. Leicht
löslich in heißer verdünnter Salzsaure mit bordeauxroter Farbe. Die Lösung in konz. Schwefel-
saure ist schwarzblau und wird auf Wasserzusatz weinrot.

') Zur FormuliernDg vgl. Einleitung, S. 368—378.
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fi. 7-Amino-3.4-benxo-phen«0Bazin CuHuONt, s. neben- ---..

stehende Formel. JB. Bei der Reduktion von 7-Amino-3.4-benzo-
| |

phenazoxoniumchlorid (a. u.) mit Zinnchlorür und wäßrig -alkoho- ^.^^.^-nh --y^^,

fischer Salzsäure (Kehrmann, B. 40, 2076). — Hydrochlorid. II | | „„,
Hellgelbe Krystalle.

^^-^0-"^- *"«

„7 • Amino - 3.4 • benoo - phenasoxoniumhydroxyd"
CuHhOjNj, s. nebenstehende Formel 1

). B. Das Chlorid ent-

steht aus p-Chinon-bis-chlorimid und /3-Naphthol in siedendem
Alkohol (NrsTZXi, Otto, B. 81, 1744; Kehrmann, B. 40,
2074). — Beim Kochen einer schwach angesäuerten alkoho-
lischen Losung des Chlorids unter Luftzutritt und nachfolgenden Neutralisieren mitAmmoniak
entsteht 7-Amino-3.4-benzo-phenoxazon-(2) (S. 418) (K.). Das Chlorid gibt bei der Reduktion
mit Zinnchlorür und wäßrig-alkoholischer Salzsäure 7.-Amino-3.4-benzo-phenoxazin (K.).

Beim Diazotieren des Chlorids mit Natriumnitrit und Schwefelsäure in essigsaurer Losung
. und Behandeln der Diazoverbindung mit Alkohol bei gewöhnlicher Temperatur unter Luft-
zutritt entsteht 3.4-Benzo-phenoxazon-(2) (S. 121) (K.). Bei der Einw. von Anilin und Luft
auf das Chlorid bilden sich 7-Amino-2-anilino-3.4-benzo-phenazoxoniumchlorid und geringe
Mengen 7-Amino-6-anilino-3.4-benzo-phenazoxoniumchlorid (K.). — Chlorid. Braunes
krystallinisches Pulver. 0,1 g lösen sich in ca. 50 cm* Wasser von gewöhnlicher Temperatur
mit fuchsinroter Farbe (K.). Gibt mit Ammoniak (N., O.) oder Ammoniumcarbonat (K.)
eine gelbe Base, die sich in Alkohol und Äther leicht mit gelber Farbe löst. Wird durch
Natriumacetat teilweise »hydrolysiert (K.). Färbt Wolle und Seide fuchsinrot (N., O.). Lös-
lich in konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe, die auf Zusatz von Wasser Ober Violett und
Blau in Rot übergeht (N., O.). — Nitrat [Cj.HnONJNOj. Schwer löslich (N., O.).

„7 - Dimethylamino - 3.4 - benso - phanasoxonium -

hydroxyd", Base des Meldolablaus CI8H,,0,Nt, s. neben-
stehende Formel l

). Zur Konstitution vgl. Nietzki, Otto,
B. 81, 1746; Witt, B. 88, 2247. — B. Das Chlorid entsteht
aus salzsaurem p-Nitroso-dimethylanilin und /)-Naphthol in

Eisessig bei 110" oder in siedendem Alkohol (Meldola, B. 12, 2066; Friedlaender, Frdl. 8,
158; vgl. N., O., B. 81, 1744; Bttcherbr, B. 40, 3410). — Über die freie Base des Meldola-
blaus vgl. Hantzsch, B. 38, 2149; vgl. a. Kehrmann, B. 38, 2961. — Das Chlorid oxy-
diert sich beim Kochen mit verd. Salzsäure in Gegenwart von Xylol unter Bildung von
7-Dimethylamino-3.4-benzo-phenoxazon-(2) (Thorpe, Soc. 81, 335). Reduktion des Chlorids
mit Zinnchlorür führt zu einer farblosen Leukobase, die sich an der Luft rasch wieder
zum Farbstoff oxydiert (M., Soc 80, 39). Über Bildung grünlichblauer Farbstoffe durch
Einw. von Ammoniak oder Aminen und Luft auf das Chlorid vgl. Schlarb, 0h. Z. 16,

1281, 1317; Cassella & Co., D. R. P. 54658, 56722; Frdl. 3, 373, 374; Bayer & Co.,

D.R. P. 59084; Frdl. 3, 376; Witt, B. 88, 2249; D. R. P. 61662; Frdl. 3, 375; Nietzki,
Bossi, B. 86, 2998. — Chlorid [CH^ONJCl, Meldolablau (Neublau R, Naphthol-
blau R, Echtblau R; vgl. Schultz, Tab., 7. Aufl., No. 1025). Bronzeglänzende Nadeln
(aus Alkohol). Löslich in heißem Wasser und Alkohol mit blauvioletter Farbe; die wäßr.
Lösung wird auf Zusatz von Schwefelsäure tiefblau (Meldola, B. 12, 2066; Soc. 38, 39).

Lichtabsorption von Losungen: M., Soc. 88, 40; J. Formänek, Untersuchung und Nach-
weis organischer Farbstoffe auf spektroskopischem Wege, 2. Aufl., 2. Teil, 1. Lieferung
[Berlin 1911], S. 152. Elektrische Leitfähigkeit wäßr. Lösungen: Hantzsch, B. 38, 2148.
Die wäßr. Lösung wird durch Alkalilaugen fast augenblicklich entfärbt; bei Zusatz von
Salzsäure bildet sich der Farbstoff zurück (H.). Färbt tannierte Baumwolle indigoblau
(Friedlaendkr, Frdl. 2, 158). Der trockene Staub reizt stark zum Niesen (H. E. Fierz-
David, Künstliche organische Farbstoffe [Berlin 1926], S. 363).

-Lo/LJ'^CH»),

OH

7-Aoetamino_-8.4-ben»o_-phenoxaBin Cl8HuO,N„
-NH-

s. nebenstehende Formel. B. Durch Behandeln von salz- r
saurem 7-Amino-3.4-benzo-phenoxazin mit Acetanhydrid ^i^^i^"

11^^^
und Natriumacetat bei gewöhnlicher Temperatur (Kehr- l,_ J I J-nh-00-OHs
mann, B. 40, 2077). — Bräunliohgelbe Krystalle (aus --^o--'^~'

Alkohol + Benzol). F: ca. 210° (Zers.). Die Losungen sind gelb und zeigen starke grünliche
Fluoresoenz.— Gibt bei der Oxydation mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung je nach den Mengen-
verhältnissen 7-Aoetainino-3.4-benzo-phenazoxoniumchlorid (S. 384) oder 7-Acetamino-
3.4-benzo>phenoxazon-(2) (S. 419).

') Zar Formulierung vgl. Einleitung, 8; 368—372.
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1 -N OH

„7 - Aoetamino • 8.4 -benzo - phenazoxonium •

hydroxyd" CjjHyO,N,, s. nebenstehende Formel 1
).— Chlorid. B. Durch Oxydation von 7-Acetamino-

3.4-benzo-phenoxazin mit wenig Eisenchlorid in alkoh.

Losung (Kjkhbmam», B. 40, 2077). Dunkelrot, krystalli-

nisch. Löslich in Wasser mit fuchsinroter Farbe. Geht durch Einw. von Luft oder Eisen
chlorid rasch in 7-Aoetamino-3.4-benzo-phenoxazon-(2) (S. 419) über.

-o^3 NH'COCHj

2. Amine C17H14ON,.

1. S-Atnlno-7-methyl-1.2-benzo-phenoaM*in CMHMON„ Formel I.

„3-Amino-7-methyl-1.2-benao-phenaaoxoniumhydroxyd" C|7Hi40,N„ Formel II l
).

B. Das Chlorid entsteht aus der Pseudobase des 3-Acetamino-7-methyl-1.2-benzo-phen-

azoxoniumhydroxyds (s. u.) beim Erwärmen mit Zinnchlorttr und wäßrig-methylalkohohsoher

H>K rr
NH
ri HiK

c
^OQ CH»

II.

B'HH0^ CHvC^S "

OH o !>H

m
Ol

J-CH.

Salzsaure und Behandeln der methylalkoholischen Lösung der erhaltenen acetylfreien Leuko-
base mit Luft (KehbmjlNN, B. 40, 2089). — Chlorid. Leicht löslich in Wasser; die Lösung
ist in der Kalte grünlichgelb, in der Hitze blutrot. Gibt mit Natriumacetat oder Ammonium-
carbonat die Pseudobase (s. u.).

Fseudobase C^H^C-tN,, Formel III (B = H). B. s. im vorangehenden. Abschnitt.— Gelbgrünes Kjystallpulver. Zersetzt sich von ca. 160° an (Kehrmakk, B. 40, 2089). Schwer
löslich in Methanol. — Löst sich in konz. Schwefelsaure mit violettroter Farbe, die bei Zusatz
von Eis über Botbraun in Grünlichgelb übergeht.

Fseudobase des ,,8-Aoetemino-7-methyl-l.a-benso-phenazoxoniumhydroxyds"
C„Hi,0,Nt, Formel III (B = CH,C0). B. Aus 4-Aoetamino-naphthochinon-(1.2) (Bd. VIII,
S. 303) und 4-Amino-3-oxy-l-methyl-benzol in siedendem Methanol (Kehbmann, B. 40,
2088).— Grünlichgelbe Nadeln. Zersetzt sich bei 170—180°, ohne zu schmelzen. — Gibt mit
verd. Mineralsauren orangerote, krystallinische Oxoniumsalze, die durch Wasser teilweise

hydrolysiert werden. Löslich in konz. Schwefelsaure mit blauvioletter Farbe, die auf Zusatz
von Eis über Bot in Gelb übergeht.

2. %-Amino-7-methyl-3.4:-benzo-phenoxaxin C1TH14ON„ Formel IV.

„9-Amino-7-methyl-8.4-bena
— Chlorid [C^HuONJCl+ H.Of?)

,9-Amino-7-methyl-8.4-benzo-phenazoxoniumbydroxyd"C17HwO|N„ FormelV l
).

. . .
„. „ ß Aus4-Amino-naphthochinon-(1.2)(Bd. VIII, S. 302)

IV.
n -HH-^„

H.N
"1. V.

CHa HtKl.
./N^^

1. CHa

OH

und salzsaurem 4-Amino-3-oxy-l-methyl-benzol in siedendem Alkohol (Kkhrmajtn, B. 40,
2081). Bote Krystalle. Löslich in Wasser mit orangeroter Farbe. Färbt tannierte Baum-
wolle ziegelrot. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist blaurot und wird beim Verdünnen
mit Wasser orangerot. — afC^HuONjCl+ PtCl«. Ziegebrotes Pulver. Unlöslich in Wasser.

N-Aoetyl-7-methyl-8.4-benBO-phenoxazim-(2) CuH^OjN,, Formel VI 1
), und

Salze des „2-Acetamino-7-methyl-3.4-benzo-phenazoioniumnydroiyds"
,

CuHlaOsNa, Formel VII 1
). B. Beim Erwärmen von 2-Amino-7-methy]-3.4-benzo-phenazoxo-

VI.

CHaOON
vn. L

CHj CONH
'~Y^

N^|-^ 0H

^J-CH»..^^o-
niumchlorid mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf dem Wasserbad (Kehbmank, B.
40, 2082). — Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 170—180°. Unlöslich in
Wasser, löslich in Alkohol mit goldgelber Farbe. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist

'

grünblau und wird bei Zusatz von Eis fuchsinrot.— Nitrat [Cj.HuCVNjNOj-fHjO. Braun-'
rote Nadeln mit grünem Metallglanz. Wird durch Wasser teilweise hydrolysiert.

') Zar Formulierung Vgl. Einleitung, 8. 368—373.
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11. Monoamine CnH2n-240N2 .

1. Amine Cx»H14ON,.

1. 2-[2-Amino-atyryl]-(naphtho-2'.T :4.5- ^^ „
oxo^ol/ 1

) OmHmON,, Formel I. I

|
]J

2-[2-Amino-etyryl] -[naphtho-2'.l' : 4.6-thiaBol] L ^<^ O -"C CH :CH C,H*

'

NH«

C,,Hl4
N,g =C1()H,<^>CCH:CHC,H4 NH1 . B. Durch LJ

Reduktion von 2-[2-Mtro-styryl]-[n&phtho-2'.l':4.5-thiazol] mit Zinnohlorür und Salzsäure
in Alkohol (Rote, Schwarz, O. 10O5I, 100). — Gelbes Krystallpulver (aus Pyridin).
F: 226°. — C18H14N,S-f HCl. Wird durch Wasser leicht hydrolysiert. Die wäßr. Lösung
ist bei geringem Überschuß an Salzsaure orangerot und färbt tannierte Baumwolle gelb.

2 -[2-Aoetamlno -styiryl]- [naphtho -2^1': 4.6 -thiaaol] CtlHMONtS =
C10H,<^>CCH:CH-C,H4 NH-COCH,. Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 249« (Küpe,

Schwarz, C. 19061, 100).

2. 2-[3-Amino-styryl]-[naphthö-2'.l': 4.6-oxazol] 1
) CuHX4ON„ Formel I.

2 - [3 -Ajiiino- styryl]- [naphtho -2'.1': 4.5 -thiazol] Cj.HmNjS =
C10H,<g>C-CH:CHC,H4 -NH,. B. Durch Reduktion von 2-[3-Nitro-styryl].[naphtho-

2'.l':4.5-thiazol] mit Zinnchlorur und Salzsäure in Alkohol (Rote, Schwarz, C. 19061,
100). — Gelbe Blättchen. F: 194°.

2 - [8 - Aoetamlno • atyryl] - [naphtho • SM' : 4.5 - tbiaBol] CuHlaON,S =
Ci H,<g>C-CH:CHC,H4-NHCOCH,. Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 215» (Rote,

Schwarz, O. 19061, 100).

3. 2-[4-Amino- atyryl] -[naphtho -2'.1': 4.5- oxaxolj 1
) Cx,HuON1( Formell.

2 - [4 -Araino- styryl]- [naphtho -2'.1': 4.6 -thiazol] CuH14NaS =
Cl0

H,<g^>C-CH:CH-C,H4 -NH,. B. Durch Reduktion von 2-[4-Nitro-styrylJ-[naphtho-

2'.l':4.5-thiazol] mit Zinnchlorur und Salzsäure in Alkohol (Rote, Schwarz, C. 19061,
100).— Gelbes Krystallpulver (aus Pyridin). F: 245°. — C„H14N,S+ HCl. Loslich in Wasser
mit roter Farbe. Färbt tannierte Baumwolle rot.

2- [4 -Dimethylamino- styryl]- [naphtho -2'.1': 4.5 -thiazol] C.iHjjNjS =
C10H4<g>C-CH:CH-C4H4 N(CH,),. B. Durch Kondensation von 2-Methyl-[naphtho-

2'.l':4.ß-thiazol] mit 4-Dimethylamino-benza!.lehyd (Rote, Schwarz, C. 1905 1, 100).— Hellgelb, krystallinisch. F: 212°. — 0,^^,8 + HCl. Gelbe Nadeln. Leicht löslich in
Wasser und Alkohol mit dunkelroter Farbe.

2 -[4 -Aoetamlno -atyryl]- [naphtho -2'.1': 4.6 -tbiasol] CwHx,ON,S =
CwH4<g>C-CH:CHC4H4 NHCO-CH,. B. Beim Kochen von 2-[4-Amino-styryl]-

[naphtho-2'.l': 4.5-thiazol] mit Acetanhydrid (Rufe, Schwarz, Ztschr. f. Farben- u. Ttxtil-
tndustrie 3, 399; C. 19081, 100). Durch Kondensation von 2-Methyl-[naphtho-2'.l';
4.6-thiazol] mit 4-Acetamino-benzaldehyd (R., Sch.). — Nadeln (aus Eisessig). F: 223°.

4. 2-[2-Amino-atyryl]-[naphtho-l'.2' : 4.5-oxazolJ 1
) C^H^N,, Formel II.

2-[2-Amino-8tyryl]-[naphtho-l'.2':4.6 - thiaaol]

CMH14NiS= C1,H,<|
r>CCH:CHC,H4 NH1.JS.Durch IL ^^^

Reduktion von 2 - [2 -Nitro -styryl]- [naphtho -1 '.2': 4.6- I I cchchm ww
thiazol]mit Zinnchlorur und Salzsäure in Alkohol (Rote, ^-^o^ "»-*"1w' , 'ul«

Schwarz, 0. 1906 1, 100). — Gelbe Blättchen (aus Pyridin oder Isoamylalkohol). F: 186°.
Das salzsaure Salz färbt tannierte Baumwolle gelb.

) Zar StellnngshexelehouBg in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
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S-rS-Aoetamino-Btyryl]-[naphtho-l'.S':4.6-th|Mol] CMHM0N,8 —
C„H,<g>CCH:CHC,H4 NH GOCH,. Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 238» (Riwb,

Sohwabz, C. 1906 1, 100).

5. 2-[3-Amino-atyryl]-[naphtho -l'.S': 4.3-oxaxo/J *) CMHM0N„ Formel II

(S. 385).

2-[8-Amlno-Btyryl]-[naphtho-r.2':4.5-thia«ol] C1(HuNtS =
C«,H«<g>CCH:CH-C6H4 NHl. B. Duroh Reduktion von 2-[3-Nitro-styrylj-[naphtho.

l'.2':4.5-thiazol] mit Zinnchlorür und Salzsäure in Alkohol (Rot», Sohwabz, C. 19051,
100). — Gelbe Nadeln (aus Pyridin). F: 152°. '

2-[8-Aoetamino-«tyryl]-[naphtho-1^2':4.6-thiaaol] CuHu0NtS «=

Ci H4<g>CCH:CH-CtH4 NHCOCHt. Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 242» (Roth,

Schwabs, 0. 1905 1, 100).

6. 2-[4-AnUno-8tyryl]-[naphtlu>-l'.2':4:.6-oxax6l] 1
) CuHuONt> Formel II

(S. 386).

8-[4-Amino-styryl]-[naphtho-l'.2': 4.5-thiazol] CuHhN.S =
CioHe^^-CHiCH-CA-NH,. B. Durch Reduktion von 2-[4-Nitro-styryl]-[naphtho-

l'.2':4.6-thiazol] mit Zinnchlorür und Salzsaure in Alkohol (Rupe, Sohwabz, C. 1905 1,

100).— Gelbe Nadeln (aus Pyridin). F: 177°. — Die Lösung des salzsauren Salzes ist tiefrot
und färbt tannierte Baumwolle rotgelb.

2-[4-Aoetamino-8tyryl]-[naphtho-l'.2':4.6-tbiazolJ CuHt,ONtS =
CioH,<f>CCH:CHC,H4 NHCOCH,. Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 218« (Rupb,

Sohwabz, C. 19051, 100).

2. 5-Methyl-2-phenyl-4-[4-amino-phenylJ-benzoxazol oder 5-Methyl-
2-phenyl-6-[2(oder4)-amino-phenyl]-benzoxazol CMHMONa , Formell
oder II oder III. B. Beim Erhitzen von 6-Beira>yloxy-3-methyl-hydrazobenzol (Bd. XV,

C«H4-NH» CH»^> N
i.cH,.p—

,

n.^Q,a. m.
awr .<5CCo7fo*'^J^ ^0-C«Hs NHt

\S ^0^

S. 608) mit alkoh. Salzsaure (Auwbbs, Eckabdt, A. 359, 339, 360). — Nadeln (aus Benzol
+ Ligjoin). F: 154—156°. Unzersetzt destillierbar. — CjoHhON.+HCI. Blattchen. F:260°.— Sulfat. Nadeln. F: ca. 250°.

12. Monoamine CaHgn-seONg.

Amine CMH14ON,.

1. 6-Amino-J.2; 3.4-dibemo-phenoaxizin G^HLu0Nv
s. nebenstehende Formel

10 • Oxy - 6 - aoetamino - 1.2; S.4 - dlbenzo - phenoxazin

CMH1.0»Nrt -=CMH,<^5bc4H,-NHCO»CH1. B. AuslO-Oxy-

6-nitro-1.2;3.4-dibenzo-phenoxazin durch Reduktion mit Zinn-
chlorür und w&ßrig-alkoholiacher Salzsaure auf dem Waaserbad, Behandeln des Reaktions-
produkte mit Acetanhydrid und Natriumaoetat und nachfolgendes Umkrystalliaieren aus
Alkohol und Benzol an der Luft (Kehbkanw, Wihkxuxakn, B. 40, '619). — Gelbliche«
Krystallpulver. F: 220° (Zers.). — Löslich in konz. Schwefelsaure mit blauer Farbe, die bei
ZusatzvonBis überein beimErwarmennach Grünumschlagendes Fuchsinrot in Gelbübergeht.

') Zur Stellungsbeieichnung in diesem Kernen vgl, Bd. XVII, S. 1—3,
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2. 7-Amino-l.it; 3.4- dibenzo -phenoxazin CMH14ON,, Formel I.

„7-Amlno-l.a; 3.4 - dibenso - phenasoxoniumhydroxyd" C, H14O,N,, Formel II 1
).— Chlorid [CmHuONJCI. B. Durch Reduktion von 10-Oiy-7-nitro-l.2; 3.4-dibenzo-phen-

oxazin mit Zinnchlörur und Salzsäure in Alkohol und Behandlung der heißen alkoholischen

"1

7
-O
n NHj NHi OH r c-

OH

*N-^,

•NHa
CO

I. II. III.

V^,

t"" N(CH3),
OH

Lösung des Reaktionsprodukts mit Luft (Kehrmann, Winkelmann, B. 40, 621). Dunkel -

violette Nadeln (aus verd. Salzsäure). Löst sich in Walser mit blauvioletter Farbe unter
teilweiser Hydrolyse zur Pseudobase (s. u.). Beim Erwärmen der wäßr. Lösung mit Alkalien
oder Natriumacetat entsteht die Pseudobase. Färbt tannierte Baumwolle in essigsaurem
Bade violettblau. Die blaue Losung in konz. Schwefelsäure scheidet bei Zusetz von Eis
ein violettes Sulfat aus.

Pseudobase C, H14O8N?
, Formel III(f). B. Beim Behandeln von 7-Amino-1.2;3.4-

dibenzo-phenazoxoniumchlorid mit Natriumacetat und Natriumcarbonat in siedendem
Alkohol (Kxhbmann, Winkelmann, B. 40, 622). — Bräunlichgelbe Flocken. Löslich in
Alkohol und Benzol mit gelber Farbe und schwacher grünlicher Fluorescenz. Löslich in konz.
Schwefelsäure mit blauer Farbe unter Bildung von 7-Amino-1.2;3.4-dibenzo-phenazoxonium-
sulfat.

„ 7 - Dimethylamino - 1.2 ; 8.4 - dibenzo - phenaz-
oxoniumhydroxyd" CjjHuOjN,, s. nebenstehende For-
mel '). B. Das Zinkchlorid-Doppelsalz entsteht bei der Re-
duktion von 6-Nitroso-3-dimethylamino-phenoI (Bd. XIV,
S. 131) mit Zinkstaub und wäßrig-alkoholischer Salzsäure
und Umsetzung der siedenden Losung des Reaktions-
produkts mit Phenanthrenchinon (Fries, D. R. P. 130743;
C. 1902 1, 1139; Frdl. 6, 500).— Nitrat. Schwer löslich in Wasser mit blauer Farbe (Kehr-
mann, Winkkt.mann, B. 40, 622). Die wäßr. Losung scheidet bei längerem Aufbewahren,
rascher bei Zusatz alkalisch reagierender Stoffe, die Pseudobase aus. — Zinkchlorid-
Doppelsalz. Krystallinisch. Löslich in Waaser mit tiefblauer Farbe (F.). Gibt mit Soda-
Lösung einen blaugrünen Niederschlag, mit Natronlauge einen grünen Niederschlag und eine
gelbe Losung. Färbt tannierte Baumwolle indigoblau. Die grüne Lösung in konz. Schwefel-
säure wird bei Zusatz von Wasser erst blau und scheidet dann einen violetten Niederschlag aus.

Pseudobase C,,H180,N,, s. nebenstehende Formel. B.
Durch Einw. von Natriumacetat auf eine mit Äther über-
schichtete wäßrige Lösung von 7-Dimethylamino-1.2;3.4-dibenzo-
phenazoxoniumnitrat (Kehrmann, Winkelmann, B. 40, 623). ^'-^ ^c~^n^.^^!-u(csa )1— Citronengelbe Krystalle. F: 180° (Zers.). Löslich in Alkohol
und Benzol mit gelber Farbe und schwacher grünlicher Fluores-
cenz. Gibt mit verd. Mineralsäuren 7-Dimethylamino-1.2;3.4-dibenzo-phenazoxonium-
salze. — Die grüne Lösung in konz. Schwefelsäure wird bei Zusatz von Wasser blau und
scheidet 7-Dimethylanüno-i.2;3.4-dibenzo-phenazoxoniumsulfat aus.

„7 - Diäthylamino - 1.2 ; 3.4 - dibenzo - phenaz -

oxoniumhydroxyd" C.4HM0,N,, s. nebenstehende For-
mel 1

). — Zinkchlorid-Doppelsalz. B. Durch Re-
duktion von 6-Nitroso-3-diäthylamino-phenol (Bd. XIV,
S. 132) mit Zinkstaub und wäßrig-alkoholischer Salz-

säure und Umsetzung der siedenden Lösung des Reak-
tionsprodukts mit Phenanthrenchinon (Fries, D. R. P.

130743; C. 1902 I, 1139; Frdl. 6, 500). Krystalle. Löslich in Wasser mit tiefblauer Farbe.
Gibt mit Soda-Lösung einen grünen Niederschlag, mit Natronlauge einen olivgrünen Nieder-
schlag und eine gelbgrüne Lösung. Färbt tannierte Baumwolle indigoblau. Die grünblaue
Lösung in konz. Schwefelsäure wird auf Zusatz von Wasser erst blau und scheidet dann
einen violetten Niederschlag aus.

| I

OH

N(C,H6)s
OH

l
) Zur Formulierung vgl. Einleitung, 8. 368—372.
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B. Diamine.

1. Diamine CnH2n_70Ns.

2.5-Diamino- benzoxazol h»s -r-""^ n HiN-w-üiammo- oenzoxazoi HJTr--^, n HiN-r-"^ x
CH,ON„ Formel I. I. [J > NH, "• U^tf.

2.5 - Diamino - benzthiazol
NHi

C,H,NgS, Formel II, ist desmotrop mit 5-Amino-2-imino-ben2thiazolin, b. S. 426.

2. Diamine CnH2n-iiONs .

Diamin Cl0H,ON„ Formel III.

Sultam der 6.7.8 - Triamino - naphthalin - ?~~~¥M 0a?—?"
sulfoneaure - (1), 2.4 - Diamino - naphthsultam r'\^'^1

. uh ^ ^r>- NH«
C,ÄO^r,S, Formel IV. Das Dihydrochlorid entsteht HI.

|

II IV. I

J
I

aus 2.4-Dinitro-naphthsultam (S. 60) beim Erwärmen ~^-^ ^r ^-^""-r
mit Zinnchlorür und konz. Salzsäure (Dannebth, NHi NH»
Am. Soc. 29, 1323). — Leicht zersetzlich. Sehr leicht löslich. — Liefert beim Behandeln
mit heißem Essigsäureanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat ein Diacetylderivat"
[grüngelbe Nadeln aus Nitrobenzol; F: 290°]. — Gibt mit Ferriohlorid in wäßr. Lösung eine

weinrote Färbung. — Ci„H,0JST,S + HCl. Gelbe Krystalle (aus Wasser). — C,,,H,0,N,S

+ 2HC1. Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). Oxydiert sich in feuchtem Zustand leicht. Gent
beim Lösen in wenig Wasser in das Monohydrochlorid über.

3. Diamine CnH2n-isON8 .

1. Diamine GltHuON3 .

1. 2.4-Diamino -phenoxazin CuHu0NS( s. nebenstehende NH«
Formel. B. Aus 2.4-Dinitro-phenoxazin beim Erwärmen mit Zinn- ^~^>NB.-y~*^
chlorür in alkoh. Salzsäure auf dem Wasserbad (Kehrmann, B. 32, »«
2603). — 2Cj,Hj,ON, + 2HC1 + SnCl, + 6H.0. Graugelbe Nadeln.

u-~^-o-Jv—- NH*

Leicht löslich in Wasser und Alkohol. Gibt beim Einleiten von Luft in die wäßrige, Natrium-
acetat enthaltende Lösung und Behandeln des Oxydationsprodukta mit Natriumbromid
2.4-Diamino-phenazozoniumbromid (s. u.).

4 - Amino • phenoxazim - (2) KH| NH«

OH
C..H,ON,,FormelV 1)undSalzedes ^ ^.- - „
„2.4-Diamino-phenazoxonium- V. <T^f **i ^i VI. f^f V^
hydroxyds" CltHvOtN

,

„ For- L^JJ^nh [l^X IJnh,
melVI 1

). Ä Das Bromid entsteht aus u

dem Zinnchlorid-Doppelsalz des 2.4-Diamino-phenoxazins (s. o.) beim Einleiten von Luft
in die wäßrige, Natriumacetat enthaltende Losung und nachfolgenden Behandeln mit Natrium-
bromid (Kkhbmann, B. 32, 2604). — Löslich in Äther mit rotaelber Farbe. — Bromid
[CltH10ONs]Br. Schwarze Blätter (aus Wasser). Löslich in Wasser -mit grünlichbrauner
Farbe. Die wäßr. Losung schmeckt bitter. Löslich in konz. Schwefelsäure mit fuchsinroter
Farbe, die auf Zusatz von Wasser in Gelbbraun, beim Neutralisieren in Grünbraun über-
geht. Lichtabsorption in alkoh. Lösung: K., B. 32, 2610. — Dichromat [CuHuON^C^Q,.
Dunkelbraune Krystalle. Schwer löslich in Wasser.

2.4-Bie-aoetamino-phenoxaain C„HuO,N, = C,Ht<^>C,H1(NHCOCH,)l. B.

Aus dem Zinnchlorid-Doppelsalz des 2.4-Diamino-phenoxazins beim Kochen mit Essigsäure-
anhydrid und Natriumacetat (Kehrmann, A. 322, 26). — Graugelbe Nadeln (aus Alkohol).
Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig. — Oxydiert sich rasch an
der Luft unter Braunfärbung. Liefert bei Einw. von angesäuerter Ferrichlorid-Lösung unter
Eiskühlung und nachfolgendem Behandeln mit Natriumbromid 2.4-Bis-aeetamino-phen-
azoxoniumbromid (S. 389); bei längerer Einw. von überschüssiger Ferrichlorid-Lösung bei
Zimmertemperatur entsteht 5.7-Bis-acetamino-phenoxazon-(2) (S. 415).

') Zur Formulierung yjL Einleitung, 8. 868—372.
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NHCO-CH»

OH
„2.4-._- Bis - aoetamino - phenasoxonitimhydroxyd"

nebenstehende Formel 1
). — Bromid

B. Aus 2.4-Bü-aoetamino-phenoxazin bei
"eisgekühlter angesäuerter Ferrichlorid-Losung und

nachfolgendem Behandeln mit Natriumbromid (KumtM/nnr, A. 322, 26). Stahlgl&nzende
Krystafle. Löslich in Wasser mit grüner Farbe. Die waßr. Losung schmeckt bitter. Lost
sich in konz. Schwefelsaure mit rotvioletter Farbe, die auf Zusatz von Wasser in Hellbraun
übergeht. Zersetzt sich leicht in waßr. Losung. Wird durch überschüssige Ferrichlorid-Losung
zu 5.7-Bis-aoetammo-phenoxazon-(2) (S. 416) oxydiert. Liefert bei längerer Einw. von Anilin
in venig Alkohol N-Phenyl-6.7-bia-aoetamino-phenoxazim-(2) (S. 409).

2.4 •Diamüxo - phenthiazin Ci.BLjN.S, s. nebenstehende Formel. HH«
B. Aus 2.4-Dinitro-phenthiazin beim Kochen mit Zinnchlorür in alkoh. /n^HHsA
Salzsäure (KmntMATnr, B. 82, 2607). — Zinnchlorid-Doppelsalz. 1 I L_
Graugelbe Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. Gibt an der <~^-^B-^>,VB*

Luft, rascher bei Einw. von Ferriohlorid-Lösung, 2.4-Diamino-phenazthioniumchlorid (s. u.).

4 - Aznino - phenthiairim - (2) ,„,- _ WTr
C,.H,N,S, Formell 1

) und Salze des ^^w^jT _ v •

„£4-D?amino.phena*thionium- I. [^YV^ n - CX ^ I

hydroxyds" aJHyON.S, For- LJ^ SJ^:NH LkJ^s^J-
mel DL 1

). B. Das Chlorid entsteht aus
2.4-Diamino-phenthiazin beim Schütteln mit Ferrichlorid-Losung (Kebbhaitk, B. 82, 2607).— Löslich in Äther mit orangegelber Farbe.— Chlorid [^HjgNjSICl + HtO. Rotbraune,
grünglanzende Nadeln (auB verd. Salzsaure). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol mit
grüner Farbe. Löst sich in konz. Schwefelsaure mit purpurroter Farbe, die beim Verdünnen
mit Wasser über Grünblau in Olivgrün übergeht. Lichtabsorption in alkoh. Lösung: K,
B. 82, 2611. — Dichromat [(^H^NjSkCrjO,. Unlöslich in Wasser. — Chloroplatinat
2[CuHMN,S]Cl+ PtCl4 . Schwarzgrünes Pulver. Fast unlöslich in Wasser.

2.4-Bis-aoetamino-phenthiaain CuHuOjN.S = C.H«<^H>C,H,(NH-CO-CH,)1. B.

Aus dem Zinnchlorid-Doppelsalz des 2.4-Diamino-phenthiazins beim Kochen mit Essigsaure-
anhydrid und wasserfreiem Natriumacetat (Kkhbmaito, B. 82, 2608). — Grünlichgelbe
Nadeln (aus Alkohol). Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Alkohol und Eisessig

(K., B. 82, 2608). — Gibt bei Einw. von konzentrierter wäßriger Ferrichlorid-Losung das
Ferrichlorid-Doppelsalz des 2.4-Bis-ax^tamino-phenazthioniumhydroxyds (s. u.); bei Einw.
von Ferrichlorid-Losung in Gegenwart von überschüssigem Anilinhydrochlorid entsteht
N-Fhenyl-5.7-bis-acetamino-phenthiazim-(2) (S. 409) (K., A. 822, 58, 60).

NHi
OH

MCOCHj

,L^-k BJ^J-KH-CO-CH»
OH

„2.4 - Bis - aoetamino-phenaathioniumliydroxyd'
CllHlsOaNlS, s. nebenstehendeFormel1

).— Ferrichlorid-
Doppelsalz 2[CvHMOJf,S]Cl+FeCl,. B. Aus 2.4-Bis-

aoetamino-phenthiazin bei Einw, von konz. Ferrichlorid-
Losung (KxHKBtAjnr, A. 822, 68). Schwarzgrüne Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser,
schwerer in Alkohol mit gelblich smaragdgrüner Farbe, unlöslich in Äther. Löst sich in kons.
Schwefelsaure mit braunroter Farbe, die auf Zusatz von Wasser in Smaragdgrün übergeht.
Liefert bei längerer Einw. von Ferrichlorid-Losung 6.7-Bis-acetamino-phenthiazon-(2) (S.416).

Gibt beim Behandeln mit Anilinhydrochlorid 7-AmUno-2.4-bis-aeetamino-phenazthionium-
chlorid (S. 409).

2, 2.7 - Diamino - nhenoqpaxin C,tHuON,, s. neben- ^--^'NH^^--^
stehende Formel. B. Aus 2.7-Dinitro-phenoxazin beim Er- H _ I I I __
warmen mit Zinnchlorür in alkoh. Salzsaure auf dem Wasser-

a%a ^^~^0^~^" au*

bad (Kxhbhakv, Saaokb, B. 80, 479). — Gibt in waßr. Losung beim Durohleiten von Luft
bei 70° in Gegenwart von Ammoniumoarbonat 7-Amino-phenoxazim-(2) (s. u.). — Zinn-
chlorid-Doppelsalz. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. Ist in trocknem Zustand ziem-

lich haltbar. Wird in waßr. Losung durch Luft rasch oxydiert.

7-Amlno-ph*noxaaim-(2) C^rLON,, Formel III 1
) und Salze des „2.7-Diamino-

phenazoxoniumhydroxyds" Ö^HaO,«,, Formel IV 1
). B. Aus 2.5-Diamino-phenol

**• «jCCXD.« ^ k-CXlX3-KH,]°
H

bei der Oxydation mit Luft in essigsaurer Lösung (Ejbhbhahit, Poflawski, B. 42, 1277).

Aus 2.7-Diamino-phenoxazin in waßr. Lösung beim Durchleiten von Luft in Gegenwart

') Zar Formulierung vgl. Einleitung, S. 368—37?.
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von Ammoniumcarbonat bei 70° (K, Saaokb, B. 86, 479). — Rotbraune Flocken. Löslich
in Benzol mit gelber Farbe (K., S.). — Das Chlorid liefert beim Diazotieren und Verkochen
mit Alkohol 2-Amino-phenazoxoniumchlorid (S. 372> (K., S.; K., Geksly, B. 48, 348). —
Chlorid [Cj,Hi ON,]Cl+ H,O. Bronzefarbene oder grüne, metallisch glänzende Nadeln
(aus sehr verd. Salzsaure). Leicht löslich in Wasser und Alkohol mit rotvioletter Farbe und
starker Fluorescenz (K., S.). Löst sich in kpnz. Schwefelsäure mit veilchenblauer Farbe,
die auf Zusatz von Wasser in Fuchsinrot, beim Neutralisieren in Violett übergeht; die neutrale
Lösung fluoresciert (K., S.). Färbt tannierte Baumwolle veilchenblau (K., 8.).— Dichromat
[CMH10ON,],Cr,O7

. BronzeglänzendeNadeJn(K.,S.). — Chloroplatinat 2rC1,H10ON,]Cl

+

PtCl4 (bei 116—120°). Grüne metallisch glänzende Nadeln. Löslich in Wasser (K, 8.).

„2.7 • Bis • dimethylamino - phenaaoxonium-
hydroxyd" CleHw0,N„ s. nebenstehende Formel 1

).

B. Aus, 2-Amino-5-dimethylamino-phenol bei der Oxy-
dation mit Luft in schwach essigsaurer Lösung (Kkhtjmaks, Poplawski, B. 42, 1277)
Das Chlorid entsteht neben anderen Produkten aus salzsaurem 6-Nitroso-3-dimethylamino-
phenol (Bd. XIV, S. 131) beim Kochen mit 3-Dimethylamino-phenol in Eisessig (Möhlatj,
UmMAiw, A. 288, 120). — Chlorid. Blaue Flocken. Sehr leicht löslich in Wasser (M., U.).— Jodid [C, 6H18ONj]I -+- H,0. Blaue-Nadeln mit grünem Oberflachenglanz (aus Wasser).
Löslich in Wasser, Aceton und Chloroform mit blauer Farbe und braunroter Fluorescenz
(M., IT.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit rotbrauner Farbe, die beim Verdünnen in

Blau übergeht (M-, U.). Lichtabsorption in Lösung: M., IL, A. 288, 129. — Nitrat
[C,,HlgON.]NOa+HlO (bei 100°). Grüne, metallisch glänzende Nadeln (aus Alkohol). Leicht
löslich in kaltem Wasser mit grünblauer Farbe (K., P.). Die Lösungen schmecken bitter

(K., P.). Färbt tannierte Baumwolle blau (K., P.). — Chloroplatinat 2[CMHW0N,]C1

+

PtCl,. Schwarzblaue Krystalle. Unlöslich in Wasser (K., P.).

<CH»),N-l^J^fyJ^J- N(CH»),
OH

„2.7 - Bis - diäthylamino - phenazoxonium-
,OjNj, s. nebenstehendeJPormel 1

).

eht r
(C2Ht),N-l^J^ J^_J- N(CtHs),

,„.„„. OH
B. Das Chlorid entstellt neben anderen Produkten
beim Erhitzen von salzsaurem 6-Nitroso-3-diäthyIamino-phenol mit 3-Diäthylamino-phenol
in Eisessw (Möhlau, Uhlmank, A. 288, 122). — Löslich in Äther mit gelber Farbe und gelb-

brauner Fluorescenz. — Jodid [CtoHMONs]I. Blaue Nadeln mit grünem Oberflächenglanz
(aus Alkohol). Löslich in Wasser mit grünblauer Farbe. Lichtabsorption in Lösung: M.,
U., A. 288, 129.

N-Phenyl-7-anilino-phenoxaaim-(2) C,4H,,ON„ Formell 1
) und Salze des „2.7-Di-

anilino-phenazoxoniumhydroxyds" CuHnO^N,, Formel II 1
). B. Aus N-Phenyl-

C6HfNH-L^J^ ^4sJ:lT-C«H5
* O.H.-NH-L^i^^L^J NH-CiHi

OH

phenoxazim oder 2-Anilino-phenazoxoniumchlorid (S. 372) bei Einw. von Anilinhydrochlorid
und Anilin (Kjchrmaott, A. 822, 14). — Grünglänzende Krystalle. Löst sich in kons.
Schwefelsäure mit blaugrüner Farbe. — Chlorid [Cl4HuON,]Cl. Goldglänzende Blättchen
(aus verdünntem salzsäurehaltigem Alkohol). Ziemlich leicht löslich in siedendem Wasser
und verd. Alkohol mit blauer Farbe; Zusatz von Salzsäure verhindert die Lösung. Sehr
schwer löslich in Alkohol. Färbt tannierte Baumwolle grünlichblau.

2.7 • Diamino - phenthiaoin, Leukothionin,
„Diamino - thiodiphenylarnin" , „Lauthsches
Weiß" CltHuN,S, s. nebenstehende Formel. Beziffe- __ ,, , , ,,

rung der vom Namen Leukothionin abgeleiteten ("1 ^'x.y\> /V'/ '

™

Namen in diesem Handbuch s. in nebenstehender For- v g \/
mel. — B. Aus 4.4'-Diamino-diphenylamin beim Erhitzen mit Schwefel (Bkbnthsbn, A.
280, 126). Aus 2.7-Dinitro-phenthiazin-9-oxyd (S. 67) beim Erwärmen mit Zinnchlorür
und Salzsäure auf dem Wasserbad (B., A. 280, 123; vgl. D. B. P. 26150; FrtU. 1, 253). Aus
salzsauremThionin (S. 391 ) bei Einw.vonAmmoniumsulrid inwäßrig-alkoholischemAmmoniak
in der Wärme (B., A. 280, 113) oder von Zinnchlorür und Salzsäure (Rbhbmanh, B. 80,
918). — Blättchen. Färbt sich oberflächlich grün- bis schwarzblau (B.j. Schwer löslieh in
Äther (B.). Löslich in verd. Säuren und Alkalilaugen (B.). — Wird, besonders in feuchtem
Zustand, leicht zu Thionin oxydiert; ist in sauren Losungen bestandiger als in alkalischen
(B.). Liefert beim Erhitzen mit Methyljodid und Methanol auf 110° [10-Methyl-2.7-bis-
(iimethylamino-phenthiazin]-exo-bis-jodmethylat (S. 395) (B.). Gibt beim Erwärmen mit
Essigsäureanhydrid und Natriuznacetat N,.N7-Diacetyl - leukothionin (8.397) (Kehbmans,

>) Zur Formulierang vgl. Einleitung, 8. 368—378.
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B. 89, 917). — Verwendung zur Herstellung eines Schwefelfarbstoffs: Vxdal, D. R. P.
99039; C. 1898 II, 1181; Frdl. 6, 439. — Sulfat. Nadeln (aus Wasser). Schwer loslich in
heißem Wasser (B.). Oxydiert sich leicht an der Luft (B.).

7-Amino-phentbiaaixn-(8) , Thionin, Base des Iiauthsohen Violett« CyH,N,S,
Formel I 1

) und Salze des „2.7-Diamino-phenazthioniumhydroxyds" CnHiiON,8,
Formel II '). Sie vom Namen Thionin abgeleiteten Namen werden in diesem Handbuch

,rr*^<JV)HjirP . L « Jvi 5':»H(A^)
OH

auf die in Formel I angegebeneWeise beziffert. — B. Das Chlorid erhält man in geringer Menge
aus 4.4'-Dinitro-diphenylamin durch Reduktion mit Zinkstaub in Eisessig, Erhitzen des
Reduktionsprodukts mit Schwefelund Behandeln mit Ferrichlorid in verd. Salzsäure (Bebnth-
sror, B. 17, 2857; A. SSO, 126). Aus p-Phenylendiamin durch Erhitzen mit Schwefel auf
160—'180° und nachfolgende Oxydation oder besser durch Oxydation mit Ferrichlorid in
Gegenwart von Schwefelwasserstoff (Lavtb, Cr. 82, 1441; El. [2] 26, 422; Koch, B. 12,
2069). In sehr geringer Menge aus dem Zinksalz des 2.5-Diamino-thiophenoIs beim Kochen
mit der äquivalenten Menge Anilinhydrochlorid und Kaliumdichromat in sehr verd. Lösung
(B., A. 251, 95). Aus 2.7-Dinitro-pbenthiazin-9-oxyd (S. 67) oder aus 10-Acetyl-2.7-dinitro-
phenthiazin-9-oxyd (S. 68) durch Erwärmen mit Zinnchlorttr und Salzsaure auf dem Wasser-
bad und nachfolgende Oxydation mit Ferrichlorid (B., A. 280, 122, 123). Aus Leukothionin
beim Behandeln mit Ferrichlorid in verd. Salzsäure (B., B. 18, 2902; A. 2S0, 123; vgl. D. R. P.
25150; Frdl. 1, 253). Thionin entsteht aus N.N-Dimethyl-thionin (S. 392) beim Erhitzen
mit alkoh. Ammoniak (Schaposchbikow, SR. 82, 247; C. 1900 II, 340; Kehbmann, Sch.,
B. 88, 3294). — Braunschwarze Blattchen oder grünlich schimmernde Nadeln. Sehr schwer
löslich in heißem Wasser, schwer in Alkohol (Koch; B., A. 280, 112) ; schwer löslich in Äther
mit gelbroter Farbe (B., A. 280, 112; Kx., B. 89, 921). Sehr schwer löslich in heißem Ligroin
mit gelblicher Farbe, löslich in Chloroform je nach der Konzentration mit violetter oder rot-

brauner Farbe, in Benzol mit violetter oder gelbbrauner Farbe; wird der Benzol-Lösung
durch Wasser mit violettblauer Farbe entzogen; die alkoh. Lösung ist je nach der Kon-
zentration violett, violettrot bis violettblau und wird beim Erhitzen rot, beim Erkalten
wieder violett; sie zeigt ziemlich starke rotbraune Fluorescenz (B., B. 17, 615; .4.280, 112).
Lichtabsorption in alkoh. Lösung: B., A. SSO, 111, 209. Leitfähigkeit der freien Base und
des Hydrochlorids in wftßr. Losung bei 26e : Hautzsch, B. 88, 2148. — Das Hydrochlorid
gibt bei Einw. von Ammoniumsulfid in warmem wäßrig-alkoholischem Ammoniak (B., A.
280, 113) oder von Zinnchlorttr und Salzsäure (Ke.) Leukothionin. Liefert beim Kochen
mit viel Wasser Thionolin (S. 413); beim Erhitzen mit 70—76%if5er Schwefelsäure auf
150—180° oder beim Kochen, mit Alkalilauge entstehen in geringer Menge Thionol
(S. 130) und Thionolin (B., A. 280, 197, 206). Beim Erhitzen mit Methyljodid und
Methanol auf 90—100° entsteht [10-Methyl-2.7-bis-dimethylainino-phenthiazin]-exo-bis-jod-
methyl&t (S. 395) (B., B. 17, 618; A. 280, 115). Das Chlorid liefert beim Erwärmen mit
Essigsaureanhydrid N.N'-Diacetyl-thionin (Kx., B. 39, 918; vgl. dazu Koch; B., A. 280,
115). — Färbt Seide und gebeizte Baumwolle mit violetter bis violettblauer Farbe (B.,

A. 280, 125).

Chlorid [CuH.oNjSJCl-fH.O, Lautheches Violett (vgl. SekttUz, Tab., 7. Aufl.,

No. 1036). Wurde 1876 von Latoh (C. r. 88, 1442; Bl. [2] 26, 423) dargestellt. Die Konsti-
tution wurde von Beknthskn (B. 17, 619, 2854) ermittelt.— Goldgrüne Nadeln oder Prismen
(aus sehr verd. Salzsäure). Mäßig löslich in heißem Wasser mit intensiv violetter Farbe
(B., A. 280, 110), schwer in kaltem Wasser mit blauvioletter Farbe (Kkhrmakk, B. 89,
921). Die Lösung in Alkohol ist rot bis blau und fluoresciert rot (L.; J. Fobmaxxk, Ev.
Grandmottgik, Untersuchung und Nachweis organischer Farbstoffe auf spektroskopischem
Wege, 2. Aufl., 2. Teil [Berlin 1911], S. 124). Löst sich in wenig konzentrierter Salzsäure

mit violetter Farbe, die auf weiteren Zusatz von konz. Salzsäure in Blau übergeht, in kons.

Schwefelsäure mit grüner Farbe, die beim Verdünnen mit Wasser über Blau in Violett um-
schlägt; ein analoges Verhalten zeigen die übrigen Salze (B., B. 17, 615; A. SSO, 111). Löslich

in alkoh. Natronlauge mit fuchsinroter Farbe (L.). Absorptionsspektrum der Lösungen
in Alkohol, Amylalkohol, Wasser, 90%iger Essigsäure, Salzsäure, Ammoniak und Kalilauge

sowie in Alkohol und Amylalkohol auf Zusatz von Salzsäure, Ammoniak oder Kalilauge:

Stusixs, Am. Soc. 8, 304; B..A. SSO, 111, 209; Amhaotse, Kb«ss, B. 88, 2066; Foemaotk,
Gbabdxotoik, 1. c. 1. Teil [Berlin 1908], S. 143, 150; 2. Teil [Berlin 1911], 8. 124. Ist in

') Zur Formullerunl vgl. Einleitung, 8. 368—372.
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wißt. Lösung nicht hydrolysiert (Haotzsch, B. 88, 2148). Wird durch starke Oxydations-
mittel rasch «erstört (L.; Koch, B. 18, 2069). — Jodid [CUH1(>

N(S]I. Bronzegrune Nadeln
(aus Wasser). Ziemlich schwer löslich in heißem Wasser (B., A. 880, 111). — Sulfat
[C1.H10N.S].S04+Ht (B., A. 880, 110). Grüne, metallisch glänzende Nadeln (Koch).— Nitrat [C11H1oN,S]NO,+ 2H,0 (B., A. 880, 110). Braune Nadeln mit grünem Ober-
flachenschimmer (Koch). — 2[CltH10N,S]Cl+ ZnCl,+Hl

O (B., A. 880, 110). Botbraune,
grünschimmernde KrystallefKocH)."— 2[CuH10NsS]Cl+ B:gCl, (B., .4.880, 110; Koch). —
Oxalat [Cl,HwN1S],C,04+ 2H,0 (B., A. 880, 110). Dunkelgrüne Nadeln (Koch).

10 - Methyl - 8.7 • diamino • phenthiazin, 10 - Methyl • leukofhionin CUHUNSS =
HtNC,Ht<^^l>C,H,-NH1. B. Das salzsaure Salz entateht aus 10-Methyl-2.7-dinitro-

Senthiazin-9-oxyd beim Erwärmen mit Zinnchlorür und Salzsäure (Behnthssh, A. 880,
)).— Schwer löslich inWasser, löslich inÄther.— Ist leicht oxydierbar.— Die wäßr. Lösung

des Salzsäuren Salzes gibt mit Ferrichlorid eine intensive blaugrüne Färbung; in Gegenwart
von Zinkchlorid bildet sich bei Zusatz von Ferrichlorid ein blaugrüner, leicht veränderlicher
Niederschlag. — CuHlsN,S+ 2HCl. Nadeln (aus verd. Salzsäure). Leicht löslich in heißem
Wasser; fast unlöslich in konz. Salzsäure. Färbt sich an der Luft, auch in Lösung, schnell
etwas blau.

H"-Methyl-7-methylamino-phenthiazim-(2), BT.N'-Dimethyl-thionln CMHI8N,S,
Formel I 1

) und Salze des „2.7-Bis-methylamino-phenazthioniumhydroxyds"
^HjjONjS, Formel II l

). B. Das Chlorid entsteht in geringer Menge beim Behandeln von

i. rr^n «• f tt
n
tiOHs-NH-^i^g^,^^:N-CHs CHj-NH- 1^^ 8 ^I^^J-NH-CH»

N-Methyl-p-phenylendiamin in saurer Losung mit Schwefelwasserstoff und Ferrichlorid
(Bbbmthsbn, Goskb, B. 80, 931). — Krystallpulver. Schwer löslich in Äther mit rotgelber
Farbe, schwer in Alkohol mit tiefblauer Farbe und intensiv roter Fluorescenz (B., Go.). —
Wird beim Kochen mit Wasser in N-Methyl-thionolin (S. 413) und Methylamin gespalten
(B., Go.).— Chlorid. Leicht löslich in Wasser mit blauer Farbe und rotbrauner Fluorescenz;
bei Zusatz von Natronlauge zur stark verdünnten Lösung schlägt die Farbe in Fuchsinrot
um; löslich in konz. Salzsäure mit blauer Farbe (B., Go.). Absorptionsspektrum in alkoh.
Lösung: Althaussk, Krüss, B. 88, 2066; vgl. a. B., Go., B. 80, 934; in Wasser, Alkohol
und Amylalkohol: J. Forhakxk, Ett. Grakdmottodj, Untersuchungund Nachweis organischer
Farbstoffe auf spektroskopischem Wege, 2. Aufl., 1. Teil [Berlin 1908], S. 151. — Jodid
[CuHjiNfSjL Dunkelblaues Pulver. 'Schwer löslich in kaltem Wasser mit violettblauer
Farbe* ziemlich leicht löslich in heißem Wasser und heißem Alkohol; unlöslich in verd.
Kaliumjodid-Lösung (B., Go.). Absorptionsspektrum in Alkohol: A., K. Die wäßr. Lösung
färbt Seide violettblau (B., Go.).

8 - Amino - 7 - dimethylamino - phenthiazin, N1.!!* • Dimethyl - leukothlonin

CMHuN,S = HtN-C,Hg<^>C,B:8 -N(CHs),. B. Aus Methylenblau beim Erhitzen mit

gesättigtem alkoholischem Ammoniak im Bohr auf 140—160° (Gnehm, Kattbxer, B. 80,
1016). — Grünliche Nadeln. Schmilzt unscharf bei 160°. Sehr leicht löslich in Benzol und
Toluol, mäßig in heißem Ligroin, sehr schwer in Petroläther. — Oxydiert sich in feuchtem
Zustande leicht zu N.N-Dimethyl-thionin (s. u.).

7-Dimethylamino-phenthiaalm-(2),N".M'-Dimethyl-thioninCi4H1,N,S, Formel III l
)

und Salze des „2 -Amino - 7 -dimethylamino -phenazthioniumhydroxyds"
CuH^ONjS, Formel IV 1

). B. Aus Dimethylindaminthiosulfonsäure (Bd. XIII, S. 661) bei

m. ^^
SS: •N(CH»)|

OH

langem Kochen mit Wasser unter Zusatz von etwas Kaliumdichromat oder Ferrichlorid
(Bkknthshn, A. 861, 91). Das Chlorid entsteht aus 2-Amino-phenazthioniumchlorid (8. 373) bei
Einw. von Dimethylamin in Alkohol (Schaposohnthow, 3K. 38, 244; 0. 1800 II, 340; Kxhb-
KAmr, Sch., B. 83, 3294; K., DuTTEKHöraiR, B. 88, 1408; vgl. a. K., Soh., D. R. P. 96869;
O. 1888 II, 566; Frdl. 6, 349); aus N*.N*-Dimethyl-leukothionin (s. o.) beim Erwärmen auf
dem Wasserbad in salzsaurer Lösung unter Luftzutritt (Gnxhm, Kaux-lbr, B. 38, 1017).
Aus Methylenblau bei längerer Einw. von verd. Natronlauge bei Zimmertemperatur und

l
) Zur Formnliernng vgl. Einleitung, 8. 368—372. *
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nachfolgendem Durchleiten von Luft durch die Reakttonsflüssigkeit, ntfben N.N-Dimethyl-
thionolin und wenig NJJ.N'-Trünethyl-thionin (s. u.) (K., D., B. 89, 1406), oder beim Be-
handeln mit überschüssigem Silberoxyd (B., B. 38, 1809). — Löslich in Wasser mit violett-

blauer Farbe, in Äther mit orangegelber Farbe und schwach grüner Fluorescenz; löslich in
konz. Schwefelsaure mit gelbgrüner Farbe, die beim Verdünnen mit Wasser über Grün und
Blaugrün in Blau übergeht (Sch.). — Die wäßrige und die alkoholische Lösung liefern
beim Kochen mit Natronlauge zuerst N.N-Dimethyl-thionolin; bei längerem Kochen entsteht
Thionol; beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak bildet sich Thionin (Sch.; K., Sch., B. 38,
3294). — Chlorid [CuHj^NjSpl. Braunliche, etwas grünglanzende Nadeln. Leicht löslich

in Wasser (K., D.; G., K). Sehr leicht löslich in Methanol und Alkohol, schwer in sieden-
dem Amylalkohol, fast unlöslich in Äther (G., K.). Die Lösungen sind intensiv blau; die
verdünnte alkoholische Lösung fhioresciert blaurot (G., K.; Sch.; K., Sch., B. 38, 3294). Die
blaue wäßrige Lösung färbt sich auf Zusatz von Alkali rot (G., K.). Unlöslich in Salzs&ure
(K., D.). Löst sich in konz. Schwefelsaure mit gelbgrüner Farbe (K., D.). Ist diazotierbar
(K., D.). Zeigt ein starkes Farbevermögen (Sch.). — Jodid [C,«HMN,S]I. Nadeln (aus
heißem Wasser) (B..A. 251, 91). — Dichromat [^HyN.Sl.Cr.O,+ H,0. Leicht löslich

in heißem Wasser; zersetzt sich beim Erhitzen auf 80* (Sch.; K., Sch., B. 88, 3294). —
2[CuH14NaS]Cl+PtCl4. Leicht löslich in siedendem Wasser (Sch.; K, Sch., B. 83, 3294).

„2 - Methylaxnino-7-cLUnetbylamino-phenaz-
thioniumhydroxyd", KJOr-Trlmethyl-thionin
,Hi7ON,S, s. nebenstehende Formel 1

). — Chlorid •LJ^ 8/U n<ch»>»J
ohCH»HNk^J^ 8

/l
Ci,H,TON,S, s.!

rpuHt^tSlCl. B. Aus Methylenblau beim Kochen mit überschüssigem Silberoxyd und
Zusatz von Salzsaure und Kochsalz zu dem aufgearbeiteten Reaktionsprodukt, neben
2-Ammo-7-dimethylanuno-phenazthioniumchlorid und 7 - Dimethylamino - 2 - ozy - phenaz -

thioniumcblorid (S. 414) (Bebmthskn, A. S80, 170; Kxbsmavs, Duttkkhöfbb, B. 88,
1406; B., B. 88, 1808). Grüne, metallisch glanzende Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser;
löslich in konz. Schwefelsaure mit blaugrüner Farbe (K., D.).

8.7 -Bis - dimethylamino • phentbiasin , N*.N1.N7.NT - Tetramethyl - leukothlonin,

Leukomethylenblau CMHliN,S=(CHJ)tN-C,H,<^^>C,H1-N(CH,),. B. Durch Re-

duktion von Methylenblau (S. 396) mit alkal. NatS,0«-Lösung (Bbhnthskn, B. 16, 1027; A.
880, 147) oder mit Zinkstaub und verd. Salzsaure (Möhlatt, JB. 16, 2728; 17, 102). In geringer
Menge beim Erhitzen von N'-Thionyl-N.N-dimethyl-p-phenylendiamin (Bd. im, S. 116)
und Dimethylanilin mit Zinkchlorid auf 100° (Fhancke, B. 81, 2181). Aus dem Zinkchlorid-
Doppelsalz des Tetramethylindaminsulfids (Bd. XIII, S. 660) bei 1—2-etdg. Kochen mit
Zinkchlorid-Lösung (B., A. 861, 79). Beim Kochen von Tetramethylindaminthiosulfonat
(Bd. XIH, S. 661) mit Wasser (B., A. 861, 79; Höchster Farbw., D. R. P. 46806; Frdl. 2,
162). — Hummerartig riechende gelbliche Nadeln (aus Äther oder Alkohol). F: 186° (Lak-
Daubb, Wko, B. 48 [1910], 201). Im Vakuum nioht unzersetzt destillierbar; mit Wasser-
dampf spurenweise fluchtig (B., A. 280, 149}. Schwer löslich in Wasser, ziemlich leicht in
kaltem AlkoholjB., A. 280, 149). Der Dampf luminesziert unter dem Einfluß von Tesla-

sohwingungen (KAtrmiAmc, B. 88, 1739). — Oxydiert sich, namentlich in feuchtem Zu-
stand, rauch (B., B. 16, 1027; A. 280, 148, 149). — CuH1(N,S+ 2HCl+ZnClt. Prismen
(Möhlau, B. 16, 2728; 17, 102).

OH
„2.7- Bis-dimethylamino • phenasthionitun- T

r
-~^-N\^-^

hydroxyd", TS(JS3S'JS' - Tetramethyl - thionin, «-...». I I l.w,rw.v.
Base des Methylenblaus CmHuON.S. s. neben- LC™»W-k^g^>»<0H»>t
stehende Formel*). B. Das Chlorid bezw. das Zinkchlorid-Doppelsalz (Methylenblau,
s. S. 896) entstehen: Beim Behandeln von NJT-Dimethyl-p-phenylendiamin mit Schwefel-
wasserstoff und Eisenchlorid in saurer Lösung (BASF, D. R. P. 1886; Frdl. X, 244;
Koch, B. 12, 693; vgl. Bebsühskr, A. 280, 137, 138; E. Fmcihüb, B. 16, 2234). Modi-
fikationen der Darstellung durch Behandlung von N.N-Dimethyl-p-phenylen<liamin bezw.
p-Nitrbso-dimethylanilin mit Schwefelwasserstoff und Oxydationsmitteln: Majxbt, D. R. P.

13281; Frdl. 1, 248; Cohbad, D. R. P. 14014; Frdl. 1, 262; Okhleb, D. R. P. 24125; Frdl.

1, 248; Möhlatt, D. R. P. 26828; Frdl. 1, 266; Ewkb & Pick, D. R. P. 31862; Frdl. 1, 261;
Höchster Farbw., D. R. P. 38573, 39757; Frdl. 1, 264, 267; vgl. dazu Bebnthskh, A. 261,
14. Beim Behandeln von Dimethylphenylengrün (Bd. XTTI, S. 89) mit Schwefelwasserstoff

und Eisenchlorid (MÖHLAtr, B. 16, 2729; vgl. dazu Nibtzxi, B. 17, 224; Bm., A. 230, 158). Aus
dem Zinkohlorid-Doppelsalz des IVstoamethylindaminsulfids (Bd. XIII, S. 660) beim Auf-
bewahren oder rasober beim Erwarmen der wftßr. Lösung (Bb., A. 261, 75; BASF, D. R. P.

46889; Frdl. 2, 147). Ans Ifetaamethyltadaminthioeulfonat (Bd. XIU, S. 661) durch Kochen

*) Zur Formulierung vgl. Einleitung, 8. 368—872.
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mit Wasser und nachfolgende Oxydation mit Eisenchlorid (Bs., A. 281, 79; Höchster Farbw,,

D. E. P. 46806; Frdl. 2, 152) oder durch Kochen mit konz. Zinkchlorid-Lögung unter Zusatz
von Kaliumdichromat (H. F., D. B. P. 46805). Zur Bildung aus Tetramethylindaminthio-
sulfonat vgl. a. Bccherer, B. 40, 3410. — Darstellung von Methylenblau im Laboratorium

:

R. Möhlatt, H. Th. Bttchsrer, Farbenchemisches Praktikum, 2. Aufl. [Berlin 1920], S. 268;
H. E. Fierz-David, Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 3. Aufl. [Berlin 1924],

S. 188. — Man erhalt die freie Methylenblaubase durch Umsetzen einer w&Br. Losung deB

Chlorids oder Jodids mit Silberoxyd und Eindunsten der Losung im Vakuum über Schwefel-

säure (Be., A. 280, 145). Die (stets durch Zersetzungsprodukte verunreinigte) Base bildet

eine dunkle, amorphe Masse. Nimmt beim Beiben Metallglanz an. Sehr leichtlöslich in Wasser
und Alkohol, unlöslich in Äther (Bb.). Zersetzt sich in Losung ziemlich rasch (Be.). Elektrische

Leitfähigkeit in Wasser bei 25°: Hantzsch, Osswald, B. 33, 317; H., B. 88, 2150.

Methylenblau (Chlorid oder Jodid) gibt bei Einw. von Alkalilaugen an der Luft oder von
Überschüssigem Silberoxyd in siedendem Wasser Dimethylamin, N.N-Dimethyl-thionolin

(S. 413), N.N-Dimethyl-thionin undN.N.N'-TrimethyI-thionin l
) (Bernthsen, A. 280, 169,

170; B. 39, 1808; Kehrmann, B. 39, 1405); bei Anwendung von wenig Silberoxyd ent-

steht neben diesen Verbindungen auch Leukomethylenblau (B., A. 230, 171). Über Bildung
von N.N-Dimethyl-thionin und N.N.N'-Trimethyl-thionän bei der Oxydation von Methylen-
blau mit wäßr. Chromschwefelsäure vgl. BASF, D. B. P. 184445; C. 1907 II, 867; Frdl.

9, 257; vgl. a. Schultz, Tab., 7. Aufl., No. 1039. Methylenblau gibt bei der Reduktion mit
alkal. Na,S.04-Lösung (Bernthsen, B. 18, 1027; A. 230, 147) oder mit Zinkstaub und verd.

Salzsäure (Möhlau, B. 18, 2728; 17, 102) Leukomethylenblau (S. 393). Einw. von Aoet-
anhydrid, Eisessig und Zinkstaub führt zu Acetyl-leukomethylenblau (S. 397) (O. Cohn,
Ar. 237, 387; D. R. P. 103147; G. 1899 II, S03;Frdl. 6, 350). Einw. von Brom auf Methylen-
blau : Gnehm, J. pr. [2] 78, 422. Methylenblau wird beim Erhitzen mit konz. Salzsäure
auf 260° unter Verkohlung und Schwefelwasserstoff-Entwicklung zersetzt (B., A. 280, 142).

Einw. von siedender verdünnter Salpetersäure auf Methylenblau: B., A. 280, 143. Methylen-
blau gibt mit Natriumnitrit und verd. Schwefelsäure oder verd. Salpetersäure N.N.N'.N'-Te-
tramethyl-l(T)-nitro-thionin-nitrat (Methylengrün; S. 399) (Höchster Farbw., D. R. P. 38979;
Frdl. 1, 266; Gnbhm, Walder, B. 89, 1021; J. pr. [2] 78, 407). Bei der Einw. von Salpeter-
säure in essigsaurer Lösung erhält man je nach den Bedingungen Methylengrün (Grand-
motoin, Walder, C. 1906 II, 1012; Gw., J. pr. [21 78, 413) oder N.N-Dimethyl-1.8-dinitro-
thionin-nitrat(T) (S. 399) (Gn., J. pr. [2] 78, 423). Methylenblau wird bei mehrtägigem
Kochen mit Alkalilaugen unter Entwicklung von Dimethylamin in amorphe, in Wasser fast

unlösliche Produkte und geringe Mengen Thionol (S. 130) übergeführt (B., A. 280, 196).
Beim Erhitzen von Methylenblau mit alkoh. Ammoniak im Rohr auf 140—150° entsteht
N'.N'-Dimethyl-leukothionin (S. 392) (Gn., Katjtler, B. 89, 1016). Liefert beim Erhitzen
mit Benzylamin in Alkohol im Rohr auf 130—140° neben unlöslichen Produkten eine Leuko-
verbindung, die sich an der Luft zu 2.7-Bis-dimethylamino-x-benzylamino-phenazthionium-
chlorid (S. 410) oxydiert (Gn., K., B. 89, 1018).

Methylenblau (Chlorid) zeigt bei Fröschen und Säugetieren verhältnismäßig geringe
Giftwirkung. Es wird zu einem erheblichen Teil unverändert im Harn und Kot ausgeschieden

;

der Rest wird im Organismus teils zu Leukomethylenblau reduziert, teils in N-N-Dimethyl-
thionin und N.N.N -Trimethyl-thionin und deren Leukoverbindungen übergeführt. Vgl.
dazu H. Fühner in A. Hejttsr, Handbuch der experimentellen Pharmakologie, Bd. I
[Berlin 1923], S. 1268; vgl. a. A. Adler in A. Bbthe, G. v. Bergmann, G. Embdxn, A. El-
linger, Handbuch der normalen und pathologischen Physiologie, Bd. IV [Berlin 1929],
S. 778; Underbux, Closson, Am. J. Phvsiol. 13, 358; C. 1908 II, 155. Über Färbung
lebender Protozoen und lebender Gewebe höherer Tiere („Vitalfärbung") mit Methylenblau
vgl. z. B. P. Vonwiller in E. Abderhaldens Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden,
Abt. V, Teil 2, 1. Hälfte [Berlin-Wien 1928]* S. 87; W. v. Möllxndorff, ebenda, S. 97, 132;
P. Eisenberg in R. Kraus, P. Uhlenhtjth, Handbuch der mikrobiologischen Technik,
Bd. I [Berlin-Wien 1923], S. 262; Giemsa, ebenda, S. 379; E. Gottschxich in W. Kolli,
R. Kraus, P. Uhlenhuth, Handbuch der pathogenen Mikroorganismen, 3. Aufl., Bd. I
[Jena 1929], S. 111. — Methylenblau findet bei verschiedenen Infektionskrankheiten thera-
peutische Anwendung (vgl. z. B. G. Klxmperkr,* E. Rost, Handbuch der allgemeinen und
speziellen Arzneiverordnungslehre, 15. Aufl. [Berlin 192Ö], S. 166)*).

Prüfung von Methylenblau auf Reinheit: Deutsches Arzneibuch, 6. Ausgabe [Berlin
1926], S. 425. — Methylenblau bildet mit verschiedenen sauren Farbstoffen, z. B. Krystall-

') Wechselnd zusammengetetzte Gemische von N.N-Dimethyl-thionin und N.N.N'-Trimethyl-
thionin wurden früher als Methylenazur bezeichnet.

*) Der Wert von Methylenblau in der Therapie asphyktisoher Vergiftungen ist noeh umstritten
(rgl. z. B. Chen, Rose, Clowes, C. 1986 1, 4937 ; Brooks, 0. 1986 1, 4937 ; Hbtzkl, C. 1987 II,

2866 ; Thiel, C. 1987 II, 2866).
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ponceau (Pelet-Joltost, C. r. 146, 1182; Pelet, Garuti, El. [3] 81, 1004; C. 1008 1, 303)
sowie mit einigen AminonaphthalinsulfonsÄuren and Ozynaphthalinsulfons&uren (Vapbel,
Babtelt, C. 1906 I, 598) schwer lösliche Verbindungen. Titrimetrische Bestimmung auf
Grund der Salzbildung mit sauren Farbstoffen : P.-J. ; P., G. ; vgl. dagegen Knecht, C. 1905 1,
777. Bestimmung durch Titration mit Titantrichlorid: K.; K., Hibbert, £.88, 3323,

Chlorid [CnILjN.SJCI (Methylenblau BG etc.; vgl. Schultz, Tab., 7. Aufl., No.
1038). Dunkelbläue, metallglänzende Blattchen (aus verd. Salzsäure). Enthalt wechselnde
Mengen Wasser, das bei 110° vollständig abgegeben wird (Koch, B. 12, 593); das Wasser ist

nicht in Form von Krystallwasser gebunden, sondern adsorbiert (Wales, Nelson, Am. Soc.
46 [19231, 1650). Adsorption von Methylenblau durch Kohle, Kieselsaure und verschiedene
Oxyde: Pelet, Grand, KoU. Z. 2 [1907], 44; durch aus Wasserglas-Lösungen gefällte Kiesel-
saure: Pelet-Joltvet, Andersem, El. [4] 6, 540. Leicht löslich in Wasser und Alkohol
(Koch, B. 12, 504); die Losung erscheint in dicken Schichten blauviolett, in mittleren blau,
in sehr dünnen grünblau (Bernthsen, A. 280, 142). Sehr verd. Limingen fluorescieren
im Sonnenlicht schwach rotviolett (R. Meyer, Ph. Gh. 24, 507). EbulliuskopischesVerhalten
in Wasserund in absol. Alkohol: Kraott, B. 82, 1611, 1612. Brechungsindices wäfir. Lösungen
für sichtbares und ultraviolettes Licht: Fbicke, Ann. Pkw. [4] 16, 883. Lichtabsorption
von Methylenblau-Lösungen: Stebbius, Am. Soc. 6, 305; B., A. 280, 144; Möhlatt, Uhl-
kann, A. 289, 129; Kalander, C. 1908 1, 1024; J. Fobmanek, Untersuchung und Nachweis
organischer Farbstoffe auf spektroskopischem Wege, 2. Aufl., 2. Teil, 1. Lieferung [Berlin
1911], S. 122; H. E. Fiebz-David, Künstliche organische Farbstoffe [Berlin 1026], S. 373.
Elektrische Leitfähigkeit von Methylenblau in Wasser bei 25°: Miolatt, B. 28, 1582, 1697;
Hantzsch, Osswald, B. 88, 316. Die Losung von Methylenblau in konz. Schwefelsäure
ist dunkelgrün und wird beim Verdünnen blau (B., A. 230, 143). — Jodid [CWH,«N,S]I
(bei 130°). Dunkle, bronzeglänzende Nadeln und Blättchen (aus verd. Jodwasserstoffsäure)
(B., A- 280, 138). — Über PerJodide der Methylenblaubase vgl. Pelet, Garuti, €.
1808 1, 303; Pelet-Jolivet, Stegrist, Bl. [4] 5, 626. — Über ein Sulfid(?) und ein Poly-
sulf id(T) der Methylenblaubase vgl. Pelet, Grand, C. 1907 II, 1529. — Zinkchlorid-
Doppelsalz 2[Cj,Ö,,N3S]Cl+ZnCl1 (Methylenblau B etc.; vgl. Schultz, Tab., 7. Aufl.,

No. 1038). Kupferglänzende Nadeln oder Prismen (Bernthsen, A. 261, 81). Enthält in
wechselnder Menge Wasser, das nicht als Krystallwasser gebunden, sondern adsorbiert ist

und bei 110° bis auf Spuren abgegeben wird (Wales, Nelson, Am. Soc. 46 [1923], 1661).

[10 - Methyl - 2.7 - bis - dimethylamino - phenthiazin] - exo -bis •hydroxymethylat,
10.N*.N*jr,^'-Pentamethyl-leukothionin-II,.N7-biB-hydroxymethylatCwB:l,01N,S=

(CH,)>N(OH)-C,H,<??
C
ĝ
h>C,Ht -N(CB:,),-OH. B. Das Dijodid entsteht beim Erhitzen

von Thionin, Leukothionin oder Leukomethylenblau mit Methyljodid und Methanol im
Bohr auf 110° (Bernthsen, A. 280, 114, 115, 151); man erhält die freie Base beim Be-
handeln einer wäfir. Losung des Dijodids mit Silberoxyd (B., A. 280, 153). — Bräunlich,

amorph. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Über die thermische Zersetzung vgl.

B„ Ä. 280, 154. — Dichlorid [Cj,Ht-N,S]Cl,. Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). Sehr
leicht löslich in Wasser (B., A. 280, 153). — Dijodid [C„H„N,S]I,. Farblose bis gelbliche

Blättchen oder Nadeln (aus Wasser). Leicht löslich in heißem Wasser, sehr schwer in kaltem
Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther; in heißer Natronlauge unverändert löslich (B., A.
280, 152).

,,2.7-Bis-äthylajnino-phenaathioniurnhydr-
\

^-^N-^-^ 1

oxyd", N.N'-DUthyl- thionin C,,H,.0N,S, s. L.-.--.I I I LNH c,H«
0H

nebenstehende Formell). B. Das ChO entsteht L * ra ^^8^^^ NH C*H'J

bei der Einw. von Schwefelwasserstoff und Eisenchlorid auf N-Äthyl-p-phenylendiamin in

saurer Lösung (Bernthsen, Gosk», B. 20, 933). — Jodid [Cn^gN.S]!. Gleicht dem
Jodid des N.N'-Dimethyl-thionins (S. 392). Lichtabsorption von Lösungen: B., G.; Alt-

hattssb, Kbüss, B. 22, 2066.

,,2-Amino-7-cUathylamino-phenazthionium- f f^V^'^'^i 1 «*,
hydroxyd«, NJT - Diäthyl - thionin Cl,H,,ON,8, s. „ „ I J I

J.N(C,H»),
nebenstehende Formell)^- Verbindung des Bro- l"*'^A|A> «W«*J
mids mit basischem Zinkbromid(T) [CMH,,NsS]Br+ZnBr(OH)+ H,0(?). B. Durch
Erhitzen von salpetersaurem N.N.N'JN'-Tetraäthyl-thionin mit alkoh. Ammoniak auf 145°

bis 150°, Oxydation des Reaktionprodukts an der Luft und Fällung mit Zinkbromid (Gnehm,
J. pr. [2] 78, 487). Hellblauer Niederschlag. Leicht löslich in Wasser mit tiefblauer Farbe,

>) Zur Formulierung vgl. Einleitung, 8. 368—372.
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in Alkohol, Aceton und Essigsäure mit blaugrüner Farbe. Lichtabsorption in Wasser und
Alkohol: G. Gibt mit konz. Schwefelsaure und konz. Salzsäure grüne Färbungen, die beim
Verdünnen in Blau übergehen

„8 • Dimethylamino - 7 - diäthylamino -phen

iXJ3(CH»)tN-l^^k S^k->N(CaH5)»

OH

OH

Mthioniumhydroxyd", Kr.N-Dimethyl-N'.II'-di-
ätbyl-thionin C]«H,,0N,-8, s. nebenstehende For- -

mel 1
). B. Das Zinkchlorid-Doppelsalz entsteht beim Erwarmen verdünnter wäßriger Losungen

der Zinkchlorid-Doppelsalze des Dimethyldiäthylindaminsulfids oder des isomeren Diäthyl-

dimethylindaminsulfids (Bd. XIII, S. 660, 561) (Berkthsen, A. 261, 86; BASF, D. B. P.

47374; Frdl. 2, 151), ferner beim Kochen des Dimethyldiäthylindaminthiosulfonats oder
des isomeren Diäthyldimethylindaminthiosulfonats (Bd. XIII, S. 561, 662) mit Zinkchlorid-

Losung in Gegenwart von Oxydationsmitteln (Höchster Farbw., D. B. P. 47345; Frdl. 2,

153; vgl. Be.). — lachtabsorption des Chlorids in alkoh. Lösung: Althacsse, Krüss,
B. 22, 2067. — Jodid [CigHjJN.S]!. Grüne Nadeln (aus Wasser) (Be.).

„2.7 - Bis - diäthylamino - phenasthionium - [
' ^^^N-v -^--^ 1

hydroxyd", K.N.N'.N' - Tetraäthyl - tblonin , ,„ „ , w I I w ._ „ .

Base des Äthylenblaus C,„HJ7ON8S, s. neben- L(C.H.Wk/k S /k^N(0«H5)I J

stehende Formel 1
). B. Das Zinkchlorid-Doppelsalz entsteht aus dem Zinkchlorid-Doppel-

salz des Tetraäthylindaminsulfids (Bd. XIII, S. 561) beim Erwärmen mit Wasser (Bbrnthsek,
Ä. 261, 89; BASF, D. B. P. 47374; Frdl. 2, 151) und aus Tetraäthylindaminthiosulfonat

(Bd. XIII, S. 562) beim Kochen mit Zinkchlorid-Losung in Gegenwart eines Oxydations-
mittels (Höchster Farbw., D. B. P. 47345; Frdl. 2, 163; Gnehm, f. pr. [2] 76, 474; vgl. Be.).— Die Salze liefern bei der Einw. von salpetriger Säure oder beim Erwarmen mit Salpeter-

säure (D: 1,33) in 60°/ iger Essigsäure das Nitrat [C„Hi,OjNtS]NOs + V»H,0 (s. u.) (G., J.pr.

[2] 70, 476). Beim Behandeln des Äthylenblau-Nitrats mit Salpetersäure (D: 1,33) in Eisessig

bei gewöhnlicher Temperatur entsteht N.N.N'.N'-Tetraäthyl-l(?)-nitro-thionin (S. 399) (G.,

J.pr. [2] 76, 483). — Lichtabsorption des Chlorids in Alkohol: Althausse, Kbüss, B. 22,
2067. — 2[C„,HleN,S]Cl-f-ZnCl,+ 2H,0. Bronzegrüne Nadeln (Be.).

Salze [Cj.Hj.O^NgSJA.c bezw. CiiKuOiiNtS+ HAo. B. Das Nitrat entsteht aus Salzen
des N.N.N'.N -Tetraäthyl-thionins bei der Einw. von salpetriger Säure oder beim Erwärmen
mit Salpetersäure (D: 1,33) in 50°/o»ger Essigsäure (Gnehm, J. pr. [2] 76, 476). — Das Nitrat

gibt bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure salzsaures 2.x.x-Triamino-7-diäthyl-
amino-phenthiazin (S. 411). — Bromid [C}IKu0^jS]Bt + ^^Kfi bezw. Cj.HhOjNbS+
HBr + l

/i H,0. Grüne Krystalle (aus Methanol). Löslich in Wasser, Alkohol und Essig-

säure mit blauroter Farbe, unlöslich in Äther und Benzol. Lichtabsorption der wäßr. Lösung:
G. Löslich in konz. Schwefelsäure mit malachitgrüner Farbe, die beim Verdünnen über Blau
in Bosa übergeht. Farbreaktionen: G. — Nitrat [C,,H,,0,NsS]N0f + Vi H,0 bezw.
CMHU SNBS+HN0, + V» H«0. Grüne Krystalle (aus Alkohol). Leicht löslich in Alkohol.

„ 2 - Amino - 7 - anilino - phenazthionitunhydr -
f

^-^-N-~—^\
oxyd", N - Phenyl - thlonln CMH„0N,S, s. neben- „ v _„_
stehende Formel 1

). B. Beim Behandeln von 2-Amino- l HlK,'sA8A/'™'c*,
phenazthioniumsalzen mit überschüssigem Anilin an der Luft (Kehrmann, Schaposchkikow,
D. B. P. 96859; C. 1888 II, 565; Frdl. 6, 348; B. 88, 3293; Sch., 3K. 82, 240; C. 1800 II,

340). Beim Leiten von Luft durch eine mit Anilin versetzte alkoholische Suspension von
2-Amino-phenthiazin (K., Sch., D. B. P. 96859). — Salze: Sch., HC. 82, 242; C. 1800 II,

340; K., Sch., B. 83, 3293.— Chlorid [C18HHNaS]Cl+ H,0. Goldgrüne Nadeln (aus Alkohol).
Gibt bei 130° VjILX) ab. Leicht löslich in heißem Wasser und in Alkohol mit grünstichig
blauer Farbe. Die Lösungen werden auf Zusatz von Ammoniak oder Alkalien violett und
scheiden eine Base ab, die sich in Äther mit fuchsinroter Farbe löst. Die Lösung in konz.
Schwefelsäure ist dunkelolivgrün und wird beim Verdünnen mit Wasser erst blaugrün,
dann blau.— Bromid [CuHjNgSilBr+HtO. Gleicht dem Chlorid.— Nitrat [C18H14N,SJN03
+ Vi H,0 (bei 110°). Metallgrüne Nadeln (aus Alkohol). Wird erst bei 150° wasserfrei. —
Dichromat [C,8HMN8S],Cr,0,+H,0. Dunkelblaue Flocken. Gibt V»H,0 bei 120°, den
Best erst bei 150° ab. — 2[C\8HMN,S]Cl+ PtCl4 (bei 120°). Dunkelblauer, flockiger Nieder-
schlag. Unlöslich in Wasser.

„2.7-Dianütno-phenazthioniumhydroxyd",
f

^--^^-N^—

^

1

N.3S"-Diphenyl-tfaionin CMH,,ON8S, s. neben- __ .,_
stehende Formel 1

). - Chlo"iö
?
[CMH18N8S]C1 (bei

t*H«NH-k^8^>HHCtf£»j
110s). B. Durch Einw. von Eisenchlorid auf Phenthiazin und .überschüssiges Anilin in sieden-
dem Alkohol (Agfa, D. B. P. 126410; C. 1802 1, 87; Frdl. 0, 505). Bei der Einw. von Anilin

*) Zar Formulierung vgl. Einleitung, S. 368<—372.
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und Luft auf 2-Aniuno-phenaztUoniumchlorid in Gegenwart von etwas Alkohol (Kehbmakk,
A. 822, 41). Messingglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schwer loslich in kaltem Wasser,
etwas leichter in siedendem Alkohol (Agfa); die Lösungen sind grünstichig blau und werden
auf Zusatz von Ammoniak blauviolett (K.). Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist grün-
sohwarz und wird bei Zusatz von Wasser unter Ausscheidung des Sulfats erst blaugrün,
dann blau (Aota; K.). Färbt tannierte Baumwolle grünstichig dunkelblau (Agfa; K.).

„2-Amino-7-o-toluidino-phenaathionium- f
.--"-^-N^.^^ 1

hydroxyd", N-o-Tolyl-tbiönin WH1,ON,S, s. _ _
j

T
| ] ra „ „ ow OH

nebenstehende Formel 1
). B. Das Chlorid entsteht LH«n<>ms>^>nhc,h« ch»J

aus 2-Amino-phenazthioniumchlorid und überschüssigem o-Toluidin an der Luft (Scha-
poschkikow. SR. 82, 244; O. 1900 II, 340; Kjehrmaiw, Sch., B. 88, 3294). — Chlorid.
Kupferglanzende Nadeln. Leicht löslich in Alkohol und in siedendem Wasser mit grünlich-
blauer Farbe (K., Sch.). — Nitrat [CnHnN.SJNO, + V,H,0 (bei 100°). Metallglänzende
Nadeln (K., Sch.).

10 - Aoetyl - 2.7 - bis - dimethylamino - phentbiazin , N*.N*.N7.N'7 - Tetramethyl -

10-aoetyl-leukothionin, Aoetyl - leukomethylenblau CuHtlONaS =
(CH,)tN-C,H,<^°g^biCeH,-N(CH,)1 . B. Durch Reduktion von Methylenblau mit

Zinkstaub, Eisessig und Acetanhydrid und 1—2-stdg. Kochen des Reaktionsprodukts mit
Natriumacetat (G. Cohn, Ar. 287, 387; D. R. P. 103147; C. 1899 II, 503; Frdl. 6, 350).
Aus dem Zinkchlorid-Doppelsalz des Leukomethylenblaus beim Kochen mit Acetanhydrid
und Pyridin (C, B. 88, 1568; D. R. P. 113721; C. 1900 II, 883; Frdl. 6, 509). — Nadeln
(aus Essigsaure). F: 179—181° (C, Ar. 237, 388; D. R. P. 103147). Färbt sich an der Luft
allmählich grünlich. Sohwer löslich in Benzol und Äther, leicht in heißem Eisessig sowie in
verd. Salzsäure.— Wird durch Verseifung mit verd. Schwefelsaure oder alkoh. Natronlauge
und nachfolgende Oxydation in Methylenblau tibergeführt (C, Ar. 237, 388). — Löst sich,

in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe, die beim Erwärmen in Grün übergeht (C, Ar. 287,
388). — Quecksilberchlorid-Doppelsalz. Nadeln. F: 127°; zersetzt sich bei etwas
höherer Temperatur (C, Ar. 287, 389). — Pikrat. Gelbes Krystallpulver. F: 184—185°
(Zers.) (C, Ar. 287, 389).

10-Acetyl-2.7-biB-diäthylamino-phenthiazin, N*JBJ*.IT7jr?-Tetraätliyl-10-aoetyl-

leukothionin CMHt,ONiI
S = (C,H,)1N'C,H1

<*
g
C5!>C,H,'N(C1H1)1. B. Analog der

vorangehenden Verbindung (G. Cohh, Ar. 287, 390; D. R. P. 103147, 113721; C. 1899 II,

503; 1900 II, 883; Frdl. 6, 350; 6, 510). — Fast farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 179—180°.

2.7-Bis-aoetamino-phenthiazln, NMT-Diaoetyl-leukothionin C1,HuOsNaS =
CH,-CO-NH-C,Ht<^>C,H,-NH-CO-CH,. B. Durch Behandeln von salzsaurem

Leukothionin (S. 390) mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Kehrmahn, B. 39, 916). —
Fast farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 280°. Unlöslich in Wasser und in verd. Sauren. —
Gibt bei der Oxydation mit Eisenchlorid in schwach salzsaurer Lösung 2.7-Bis-acetamino-

fhenazthioniumchlorid. — Löst sich in konz. Schwefelsäure unter Oxydation mit rotvioletter

'arbe.

CHjCONH-L^^g^J^^JlfHCOCH»XJ. OH
„2.7 - Bis - aoetamino - phenazthionium-

hydroxyd", TÜJS' - Dlaoetyl - tbionin
Cj.HijO^N.S, s. nebenstehende Formel 1

). B.
Das Chlorid entsteht bei der Oxydation von N'.N'-Diacetyl-leukothionin mit Eisenchlorid

in schwach salzsaurer Lösung (Kehemann, B. 89, 917) und beim Behandeln von Thionin-

chlorid mit Acetanhydrid (K., B. 89, 918). — Das Chlorid gibt mit Ammoniumcarbonat-
Lösung oder Soda-Lösung bei gewöhnlicher Temperatur einen dunkelbraunen, flockigen

Niederschlag, der sich in Äther mit braunroter Farbe löst und bei längerem Kochen mit
Alkalicarbonat-Lösungen in eine schwach gefärbte, krystallinische Pseudobase übergeht.

Die Pseudobase entsteht auch bei längerer Einw. von Natriumaoetat-Lösung; sie wandelt
sich beim Erwärmen mit verd. Säuren langsam in Salze des N.N'-Diacetyl-thionins um.
Bei längerem Kochen des Chlorids mit Säuren entoteht Thionin.— Chlorid [CuH^OjNjSTCl.
Metallgrüne Nadeln (aus wäBrig-methylalkoholischer Salzsäure). Ziemlich -schwer löslich

in kaltem Wasser mit violettroter Farbe. Färbt tannierte Baumwolle unbeständig violett.

Löst sich in konz. Schwefelsäure mit rotvioletter, bei Zusatz von Eis über Blau in Violettrot

übergehender Farbe. — 2[CMHuOtN,S]Cl+ PtCl4 . Dunkelviolette Krystalle. Unlöslich.

l
) Zur Formulierung Tgl. Einleitung, 8. 368—372.
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10 - Propionyl • 8.7 - bis - dimethylamino-phenthiaaüi, Kr*.N,.N,.N7-Tetrain.ethyl-

10 - propionyl - leukothionin, Propionyl - leukomethylenblau CuHn0N,S =
(CHI )1NC6H,£^^g^^biCaH,-N(CHj)r B. Analog Benzoyl-leiikomethylenblau (s. n.)

(G. Cohn, B. 33, 1668; D. R. P. 113721; 0. 1800 II, 883; Frdl. 6, 510). — Krystalle (aus

Alkohol). F: 146—146".

' - Butyryl - 3.7 - bis - dimethylamino - phenthiazin, N*JP.BP.IT' - Tetramethyl -

10 - butyryl - leukothionin, Butyryl - leukomethylenblau CMH1(0NaS =
(CH,),N-C

<
,H,^2<H2^^35»biC,H,-N(CH

I1)1. B. Analog Benzoyl-leukomethylenblau

(s. u.) (G. Cohn, B. 38, 1568; D. R. P. 113721 ; C. 1900 II, 883; Frdl. 6, 509). — Gelbliches

Krystallpulver (aus Alkohol). F: 143°.

10 • Iaovaleryl - 2.7 - bis - dimethylamino-phenthiazin, N*.N,.N7.KT-Tetramethyl-
10 - iaovaleryl - leukothionin, ' Iaovaleryl - leukomethylenblau C^H^ONjS =
(CH,)^-C,H,^tCOj^^CH(CH

!)^CsHg .N(CH)i)j £ Au8 dem Zmkobiand-J)oppel-

salz des Leukomethylenblaus beimKochen mit iBovaleriansäureanhydridund Pyridin (G. Cohn,
B. 38, 1668; D. R. P. 113721 ; C. 1900 II, 883; Frdl. 6, 509).— Krystalle (aus verd. Alkohol).

F: 155—156°.

10 - Benzoyl - 2.7 - bis - dimethylamino - phenthiazin, N,.W.N7.N7 - Tetramethyl-
10 - benzoyl - leukothionin, Benzoyl - leukomethylenblau CnHl30N,S —
(CH,)rlSr-C,H,<£^2g^>>C,Hs -N(CH,)r B. Durch Kochen des Zinkchlorid-Doppel-

salzes des Leukomethylenblaus mit Benzoylchlorid und Pyridin (G. Cohn, B. 33, 1567;
D. R. P. 113721; C. 1900 II, 883; Frdl. 6..509). — Krystalle (aus Alkohol). F: 185—187°.
Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol. — Wird durch Eisenchlorid-Lösung allmählich unter
Bildung von Methylenblau oxydiert. — Pikrat. F: 178°(Zers.). Sehr schwer löslich in Alkohol.

10 - Aniaoyl - 2.7 - bis - dimethylamino - phenthiazin, I^.IP.N'.N7 - Tetramethyl-

10 - anisoyl - leukothionin, Anisoyl - leukomethylenblau C^HjjOjNjS =

(CHs)pf-C,H8^^^i84^S??^C,H,-N(CH3),. B. Analog der vorangehenden Ver-

bindung (G. Cohn, B. 33, 1568; D. R. P. 113721 ; G. 1900 II, 883; fr*. 6, 509). — Krystalle
(aus Benzol + Petroläther). F: 106—107°. — Die gelbliche Lösung in konz. Schwefelsaure
wird beim Erhitzen erst olivfarben, dann grün, beim Verdünnen blau.

2.7- Bis -[äthyl-(4-sulfo-benzyl)-amino]-phenthiazin, N*.N'-Diäthyl-N».N'-bis-
[4 - sulfo - benzyl] - leukothionin, Leukothiocarmin CjoHjiOgNjSg =
HO,S-C,H4 -CH,-N(C,Hs)-C,H$<^>C,H!l

-N(CaHs)CH1 -C8H4 -SO,H. B. Durch Reduk-

tion von Thiocarmin (s. u.) in wäßr. Lösung mit Zinkstaub in Gegenwart von etwas Salzsäure
oder Schwefelsäure (Gnkhm, J. pr. [2] 78, 501). — Gelbe Flocken. Leicht löslich in Alkali-

laugen. — Oxydiert sich leicht unter Rückbildung von Thiocarmin.

,,Aaihycb?o-{2.7-bi8-[&thyl-(4-sulfo-benzyl)-amino]-phenazthioniumhydroxyd}",
Anhydro-[NJf'-diathyl-N.If-bis-(4-sulfo-benzyl)-thionin], Thiocarmin CMH1,0,N,S1 ,

s. nebenstehende Formel 1
). B. Aus N

Äaiyl-[4-suUo-benzyl]-anilm(Bd.XIV, „„ „ „ „ „„ f^T" T^l „- „ ~ «« «
S. 731) durch Nitrosierung, Reduk- HOsSC«h

*oäJ>:s•kJ^s"J^J-»<S;** *

tion der Nitrosoverbindung mit Zink-
staub und Salzsäure, Umsetzung des entstandenen Amins mit Natriumthiosulfat und Essig-

säure, Zusatz von Athyl-[4-sulfo-benzyl]-anilin und nachfolgende Oxydation mit Kalium-
diohromatin essigsaurer Lösung (Gnehm, J. pr, [2] 76, 498; vgl. Cassblla & Co., D. Pat.-Anm.
C. 3264; Frdl. 2, 156). — Blauschwarzes, amorphes Pulver. Sehr leicht löslich in Wasser,
Alkohol und Alkalien mit tieiblauer Farbe; die Lösung in konz. Salzsäure ist grün und wird
beim Verdünnen blau (G.). Lichtabsorption von Lösungen: J. FormAnek, Untersuchung
und Nachweis organischer Farbstoffe auf spektroskopischem Wege, 2. Aufl., 2. Teil, 1 . Lieferung
[Berlin 1911], S. 122; H. E. Fixbz-Djlvid, Künstliche organische Farbstoffe [Berlin 1926],
S. 373. — Färbt Wolle in saurem Bade blau (Schultz, Tab., 7. Aufl., No. 1044).

') Zur Formulierung Tgl. Einleitung," 8. 368—372.
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„8.6 - Diohlor - 8.7 - bis -dtmethylamino •phenazthioniumhydroxyd", N.N.W.M"-
Tetramethyl- 8.6 -diohlor -thionin, Base des Dlohlorxnethylenblaus CkHjjON.CI.S,
s. nebenstehende Formel 1

). — Jodid [Cl,HuN,Cl,S]I. r
5. Aus dem beim Erhitzen von p-Nitroso-dimethyl-
anilin mit Salzsäure (D: 1,2) auf 100—106° entstehen-
den, nicht rein isolierten N.N-Dimethyl-2.5-dichlor-
phenylendiamin-(l .4) durch Behandeln mit Schwefelwasserstoff und Eisenchlorid bei Gegen-
wart von Zinkchlorid in salzsaurer Lösung und nachfolgende Umsetzung mit Kaliumjodid
(Möhlau, B. 19, 2012). Bronzeglanzende Nadeln (aus Wasser).

,1(P) -Brom - 2.7 - bis - diäthylamino-phenas

(CH,)tN-L 1. - J^J-N(CH»),
OH

.cca
Br(?)

(CH3)2N- L^L, 8 ,^k_,>N(CHa>i

i(?)

OHthioniumbydroxyd",»'.M'.IJ".Br'-Tetraathyl-l(P)-
brom-thionin C^ättONa'BrS, s. nebenstehende For-
mel 1

). — Zinkbromid-Doppelsalz
2tCwtHvN,BrS]Br+ZnBri + 2H,0. B. Durch Behandeln von salpetersaurem N.N.N'.N'-Te-
traäthyl-thionin mit Brom in Eisessig und nachfolgende Fällung mit Zinkbromid (Gnekm,
J. pr. [2] 70, 486). Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aceton und Essigsaure mit tiefblauer
Farbe, unlöslich in Äther. Lichtabsorption der waßr. Lösung: G.

„1 (P) - Jod - 2.7 • bis - dimethylamino - phenaz-
thioniumbydroxyd",N.H.IT'.N'-Tetramethyl-l(P)-
jod - thionin, Base des Jodmethylenblaus
CmH«ON.IS, b. nebenstehende Formel 1

). — Jodid
[CuHjjNjIS]! + Vi H,0. B. Durch Einw. von Kaliumjodid-Lösung auf diazotiertes Amino-
methylenblau (S. 408) (Gnehm, J. pr. [2] 76, 418). Braunviolettes Kxystallpulver (aus Alkohol).
Sehr schwer löslich in heißem Wasser, leichter in heißem Alkohol und Aceton sowie in Eis-
essig und Chloroform mit blauer Farbe und schwacher roter Fluorescenz. Lichtabsorption
in Wasser, Alkohol und Isoamylalkohol: G.

OH

NOn?)

OH
„1 (P) - Nitro - 2.7 - bis-dimethylamino-phenaz-

thioniumhydroxyd",N.N.ir'.N'-TetrameÜiyl-l(P)-
nitro-thionin, Base des Nitromethylenblaus, Base
des Methylengrüns ChH^OjN^S, s. nebenstehende >- ««n.-, j

Formel 1
). Konstitution nach H. E. Fierz-David, Künstliche organische Farbstoffe [Berlin

1920], S. 373. — B. Das Nitrat entsteht beim Behandeln von Methylenblau mit Salpeter-
saure in Essigsäure auf dem Wasserbad (Gbandmougin, Waldes, 0. 1906 II, 1012), mit
Natriumnitrit und Salpetersäure in wäßr. Lösung (Gnekm, Waldbb, B. 39, 1021; Gn.',

J. pr. [2] 76, 408; vgl. Höchster Farbw., D. R. P. 38979; Frdl. 1, 266), mit Stickoxyden in
mineralsaurer Lösung oder mit Isoamylnitrit und Salpetersäure in alkoh. Losung (Gh.,
J. pr. [2] 76, 408). — Das Bromid gibt bei Reduktion mit Zinkstaub und verd. Essigsäure
und nachfolgender Oxydation mit Eisenchlorid Aminomethylenblau (S. 408) (Gn., J. pr.

[2] 76, 414; vgl. Gn., Schröter, J.pr: [2] 73, 18). — Bromid [C1,H, 70,N4S]Br+2H10.
Olivgrünes, schwach metallglänzendes Krystallpulver (aus Wasser) (Gn., J. pr. [2] 76, 411). —
Jodid [CmHi^O^S]! + ILO. Violr.le Nadeln (aus Wasser). Schwer löslich in kaltem
Wasser (Gn., W., C. 1908 II, 1012). — Nitrat [CuHuO^SJNO,. Dunkelgrünes, metall-

glänzendes Krystallpulver (aus Wasser). Löslich in Wasser, schwerer löslich in Alkohol, Eis-

essig, Aceton und Chloroform; die Lösungen sind dichroitisch (grün und bordeauxrot) (Gn.,

J.pr. [21 78, 409). — 2[CwH17OtN4S]CI-(-ZnCl,. Dunkelbraunviolettes Pulver (Gn., W.,
C. 1606 II, 1012). Lichtabsorption von Lösungen: J. Formanek, Untersuchung und Nach-
weis organischer Farbstoffe auf spektroskopischem Wege, 2. Aufl., 2. Teil, 1. Lieferung
[Berlin 1911], S. 82. Färbt tennierte Baumwolle blaugrün (Schulte, Tab., 7. Aufl., No. 1040).

„1 (P) - Nitro - 2.7 • bis-diäthylamino-phenaz-
thioniumhydroxyd", NNJäT'-N'- Tetraatbyl-
l(P)-nitro-thionin CMHHOaN4S, s. nebenstehende
Formel *). B. Das Nitrat entsteht beim Behandeln
von salpetersaurem N.N.N'.N'-Tetraäthyl-thiomn mit Salpetersäure (D: 1,33) in Eisessig

bei gewöhnlicher Temperatur (Gnkhm, J.pr. [2] 78, 483). — Zinkbromid-Doppelsalz
2[(3jHMOlN4S]Br+ZnBrl+2H10. Grünes Pulver. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und
Essigsäure mit blaugrüner Farbe. Lichtabsorption in Wasser und Alkohol: G.

„1.8 - Dinitro - 2 - amino - 7 - dimethylamino -

phenaatbioniumhydroxyd" (P), N.N-Diniethyl-1.8-
dinitro - thionin (P) CjlHli0,N,S, s. nebenstehende
Formel 1

). B. Das Nitrat entsteht beim Erwärmen
von Methylenblau oder Methylengrün mit Salpetersäure (D: 1,33) in 50%iger Essigsäure

') Zur Formulierung vgl. Einleitung, S. 368 —372.

(CaH.)»Nl^X.s .J^J-N(0*H«),

NOi(?)

OH

0*N NO.

OH(?)
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auf dem Wasserbad (Giramf, J. pr. [2] 76, 423). — Über die freie Base Tgl. G., J. pr. [2]

76, 426. — Bromid [C^4Hli 4N5S]Br+2H,0. Olivbraune Nadeln (aus Essigsaure unter
Zusatz von verd. Bromwasserstoffsäure). — Nitrat [CMHu 4N(S]NOa. Olivbraune Nadeln
(aus Essigsäure unter Zusatz von verd. Salpetersäure). Verpufft bei ca. 240°. Unlöslich in

Chloroform, sehr schwer löslich in Wasser und Alkohol, leichter in Essigsäure mit diohroitisch

blauroter Farbe; die Losungen in Alkohol und Essigsäure zeigen zinnoberrote Fluorescenz.

Lichtabsorption der wäßrigen und alkoholischen Lösung: G., J. pr. [2] 76, 426. Färbt Seide
und tannierte Baumwolle braunstichig violett. Lost sich in konz. Sohwefelsäure mit smaragd-
grüner Farbe, die beim Verdünnen in Blaurot, bei Zusatz von konz. Salpetersäure in Violett,

bei Zusatz von konz. Salzsäure über Stahlblau in Grünblau übergeht.

3. Derivate eines 2^c- Diamino-phenoxaxins CuHu0Nt
=

H1N'C,H1<IJ>C,H>'NBI oder C,H4<^>C,H,(NH,),.

x-Amino-phenthiazim-<2) C^H^S = H,NC,Hs<g>C,H8(:NH) oder

C,H4<g>C,H,(:NH)-NH, 1
) und Salze des ,,2.x-Diamino-phenazthioniumhydr-

oxyds«C„HuON,S = [HaN-C6Hs<|>C,Hs -NH,]0H oder [qA<s>QA(NH,),]oH »).

B. Das Chlorid entsteht aus 2.x-Dinitro-phenthiazin-9-oxyd oei der Reduktion mit Zinn-
chlorür und Salzsäure und Oxydation des entstandenen, nicht näher beschriebenen 2.x-Di-
amino-phenthiazins mit Ferrichlorid (Bekhthsbn, A. SSO, 136). — Graubraune Krystalle.

Sehr schwer löslich in kaltem Wasser mit violettroter Farbe, in heißem Ligroin mit gelblicher

Farbe, schwer in heißem Benzol mit orangegelber, in heißem Chloroform mit rötüchgelber
Farbe, leicht in Alkohol mit violettroter Farbe. — Chlorid-hydrochlorid [Ci|H10N,S]Cl
+ HCl. Nadeln. Leicht löslich in Wasser mit violettroter Farbe, leicht in Alkohol. Löslich in
verd. Salzsäure. Lichtabsorption in Lösung: B., A. SSO, 211. Löst sich in konz. Schwefel-
säure mit violetter Farbe. Färbt in wäßr. Lösung Seide amethystrot.

2. Diamine X,H1SON3 .

1. V.7-IHamino-3-methyl-phenoxazin CuHuON„ [^^yNH >^""-yCH»
8. nebenstehende Formel. H»N-L^J->_,^. J-NHt

3 - Dimethylamino - 3 - methyl • phenoxazlm - (7) CuHuON, , Formel I *) und
Salze des ,,7-Amino-2-dimethylamino-3-methyl-phenazoxoniumhydroxyds"
CkH^OjNj, Formel II 1

). JB. Das Chlorid entsteht aus 2-Dimethylamino-4-oxy-l-methyl-

l
^yNy-CH, n

f p^p^ loH

benzol beim Erwärmen mit p-Chinon-bis-chlorimid (Bd. VII, S. 621) in Alkohol (Lbonhardt
& Co., D. R. P. 62367; FrcU. 8, 383; Möhlau, Klimmkr, Kahl, Ztschr. f. Farben- u. Textil-
chemie 1, 355; C. 1008 II, 458). — Rotbraun. Löslich in Äther mit gelbroter Farbe und gelb-
licher Fluorescenz (M., Kl., Ka.).

Chlorid [C^jONjP, Cresylblau, Kresylblau (vgl. Schultz, Tab., 7. Aufl.,No. 992).
Grüne Nadeln mit 1 Ht (aus verd. Alkohol). Löslich in Alkohol, Aceton, Eisessig und Wasser
mit grünblauer Farbe; die alkoh. Lösung wird auf Zusatz von Ammoniak oder Alkalilaugen
rot und zeigt gelbe Fluorescenz (M., Kl., Ka.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit schwarz-
violetter Farbe, die beim Verdünnen über Rot und Rotviolett in Blau übergeht (M., Kl.,
Ka.). Absorptionsspektrum der Lösungen in Alkohol, Amylalkohol, Wasser, 90°/ iger Essig-
säure, Salzsäure, Ammoniak und Kalilauge sowie in Alkohol und Amylalkohol auf Zusatz
von Salzsäure, Ammoniak und Kalilauge: J. Fobmanek, Eu. Grajtdmoucun, Untersuchung
und Nachweis organischer Farbstoffe auf spektroskopischem Wege, 2. Aufl., 1. Teil [Berlin
1908], S. 17t; 2. Teil [Berlin 1911], S. 136.

„2.7 - Bis - dimethylamino - 3 -methyl - phen - f ^^>S^^~^
.q_ 1

aaoxoniumhydroxyd", Baae des Capriblaus ON ' . „ I I „,„„ , OH
CyH.jO.N,, s. nebenstehende Formel 1

). Zur Konsti- L(
C*>^^^ ^>»<C'H»>,J

tution vgl. Kehrmann, A. 822, 16.— Chlorid [CjjH^ONJCl, Capriblau GN(vgL Schulte,
Tab., 7. Aufl., No. 991). B. Aus 2-Dimethylamino-4-oxy-l-methyl-benzol beim Kochen mit
salzsaurem 4-Nitroso-dimethylanilin (Bd. XII, S. 677) in Methanol (Lbonhaedt & Co.,

') Znr Formulierung vgl. Einleitung, S. 368—373.
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D. E. P. 62307; Frdl. 3, 383) oder in Eisessig (Mohu.it, Kmwmkb, Kahl, Ztachr. f. Farben-
u. Textilchemie 1, 323; O. 1908 II, 378). Grttngl&nzende Krystalle. Loslich in Wasser
und Alkohol mit grünblauer, in konz. Schwefelsaure mit grüner Farbe (L. & Co.). Absorptions-
spektrum der Lösungen in Alkohol, Amylalkohol, Wasser, 90%ig« Essigsaure, Salzsaure,
Ammoniak und Kalilauge sowie in Alkohol und Amylalkohol auf Zusatz von Salzsaure,
Ammoniak und Kalilauge: J. Formanek, Er. Gbaksmougix, Untersuchung und Nachweis
organischer Farbstoffe auf spektroskopischem Wege, 2. Aufl., 1. Teil [Berlin 1908], S. 178;
2. Teil [Berlin 1911], S. 122. Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Salzsäure unbestän-
diges 2.7-Bis-dimethylamino-3-methyl-phenoxazin (graugrüne Krystalle) (M.,
Kl., Ka.). Über das Verhalten beim Erhitzen mit Essigs&ureanhydrid und Natriumaoetat
vgl. Scholl, Bkbblutoeb, B. 40, 399. Färbt Wolle, Seide und mit Tannin gebeizte Baum-
wolle in grünblauen Tönen (L. & Co.). — Jodid [C^H^ON,]!. Dunkelviolette Nadeln (aus
Alkohol). Schwer löslich in siedendem Wasser, leichter in Alkohol, Aceton und Chloroform
mit 'grünlichblauer, in Pyridin mit blauer bis violettblauer Farbe; löslich in verdünnter und
konzentrierter Salzsaure mit rotvioletter Farbe ; löst sich in konz. Schwefelsaure mit schmutzig
rotvioletter Farbe, die beim Verdünnen über Bot und Violett in Blau übergeht (M., Kl.,
Ka.). Spaltet beim Erhitzen mit Alkalilaugen Dimethylamin ab (M., Kl., Ka.).

„7-Dimethylamino-8-diäthylamino-3-methyl- f t-'"~Y'
N
""Y''~'~yCH» 1

phenaaoxoniumhydroxyd" C
J
,IL

f
O

Jt
N,, s. neben- w J j

OH
stehende Formel»).— Chlorid [C^H^N^lCl, Capri- 1<CH»>>N -^./^ ^\^N(CtfC*),J

blau GON (vgl. Schultz, Tab., 7. Aufl., No. 991). B. Aus 2-Diathylamino-4-oxy-l-methyl-
benzol beim Erhitzen mit salzsaurem 4-Nitroso-dimethylanilin in Alkohol (Lbonhabdt & Co.,
D.B.P. 63238 ; Frdl. 8, 384)oderin Eisessig(Möhlau, Klimmeb, Kahl, Ztschr. f.Farben- u. Textil-
chemie 1, 324; G. 1008 II, 378). Absorptionsspektrum in Alkohol, Amylalkohol und Wasser:
J. Forhakkk, Eu. Grandmoucuh, Untersuchung und Nachweis organischer Farbstoffe
auf spektroskopischem Wege, 2. Aufl., 1. Teil [Berlin 1908], S. 177. — Jodid [C„HMONt]I.

Nadeln. Löslich in Alkohol, Aceton, Wasser und Eisessig mit grünlichblauer Farbe; löst

sich in konz. Schwefelsaure mit rotvioletter Farbe (M., Kl., Ka.).

„8-Dimethylamino-7-diäthylamino-8-methyl- f r"'
Vv

Y'
N
^T'~'YCH»phenaaoxordumhydroxyd" Ci,H15OtN„ s. neben- _ „ , „ I ,„,-,.

stehende Formel 1
). B. Aus 2-Bimethylamino-4-oxy- L

(L,H*'*" -^-^o-'---'' •»(«=«»

1-methyl-benzol und salzsaurem 4-Nitroso-di&thylanilin (Möhlau, Kt.tmmicr, Kahl, Ztachr. f.

Farben- u. Textilchemie 1, 324; C. 1908 II, 378). — Chlorid [C,,HMON,]Cl. Absorptions-
spektrum der Lösungen in Alkohol, Amylalkohol und Wasser: J. Fokmankk, Ett. Grand-
mouqin, Untersuchung und Nachweis organischer Farbstoffe auf spektroskopischem Wp^b,
2. Aufl., 1. Teil [Berlin 1908], S. 178. — Jodid [C„H,,,ON,]I. Violettblaue Krystalle (aus
Alkohol). Löslich in Alkohol, Wasser und Eisessig mit rötlichblauer Farbe; löst sich in kons.
Schwefelsäure mit braunvioletter Farbe (M., Kl., Ka.).

oh

OH
„2-Dimethylamino-7-anilino-3-methyl-phen- T

r
-"^^N\

[

^'\.
asoxoniumhydroxyd" CnHnO.N., s. nebenstehende „ _ __
Formel»). B. Das Chlorid entsteht aus 2-Dimethyl- [

C(lH» NH ^^^o^^'-J '

amino-4-oxy-1-methyl-benzol und Balzsaurem 4-Nitroso-diphenylamin in siedendem Eisessig
(Möhlau, Klimmeb, Kahl, Ztschr. f.

Farben- u. Textilchemie 1, 366 ; C. 1903 II, 648).— Löslich
in Wasser mit violetter Farbe (M., Kl., Ka.). — Chlorid [C,1H, ONS]C1. Blaue Krystalle
(aus Alkohol). Schwer löslich in Wasser, löslieh in Alkohol, Aceton und Eisessig mit blauer
Farbe; löst sich in konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe, die beim Verdünnen in Blau um-
schlägt (HL, Kl., Ka.). Absorptionsspektrum in Alkohol, Amylalkohol und Wasser: J. FobmX-
hkk, Eu. Grandmougin, Untersuchung und Nachweis organischer Farbstoffe auf spektro-
skopischem Wege, 2. Aufl., 1. Teil [Berlin 1908], S. 178.

„8.7 - Bis - dimethylamino - 3 - methyl • phen-
•Bthionimnhydroxyd" CjjHmON.S, s. nebenstehende
Formel 1

). — Chlorid [Ci,H^N,S]Cl, Homomethy-
lenblau. B. Aus „Tetramethylhomoindamin-thiosulfonsäure" (Bd. XIII, S. 613) beim
Kochen mit Zinkchlorid in Gegenwart eines Oxydationsmittels (Bkrnthskn, B. 85, 3136).— Jodid [C^HjoNjS]! (bei 115°). Nadeln. Sehr schwer löslich in Wasser.

(CH,)iNL^^ g^J-N(CH»)i
OH

2. Derivate des a,7-Diamino-l(oder3)-methyl-phenoxazins CuHu0N„
Formel I oder II.

CCX3-* "• M-COC •MH»
CH»

') Zar FormuUeroDg vgl. Einleitung, S. 368—372.
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„S - Amino - 7 • dimethylamino - 1 (oder 8) • methyl - phenarthionlumhydroxyd"
CuB„ON8S, Formel I oder II 1

). — Chlorid [CmH^SJCI, ToluidinbUu (vgl. ScJudte,

(CHs)tS-L^L KHt
CHj

OH II.
(OHa).N

CHj

HHt
OH

Tab., 7. Aufl., No. 1041). B. Aus dem Zinkchlorid-Doppelsalz des Dimethyltoluindamin-
sulfids (Bd. XIII, S. 562) bei längerem Aufbewahren in wäßr. Losung, schneller beim Er-
warmen (Bbrnthskn, A. 281, 92; BASF, D. K. P. 47374; Frdl. 2, 151). Aus Dimethyl-
toluindaminthiosulfonat (Bd. XIII, S. 562) beim Kochen mit Zinkchlorid-Lösung in Gegen-
wart eines Oxydationsmittels (B.; Höchster Farbw., D. R. P. 47345; Frdl. 2, 154). Absorp-
tionsspektrum der Lösungen in Alkohol, Amylalkohol, Wasser, 90%iger Essigsaure, Salzsaure,

Ammoniak und Kalilauge sowie in Alkohol und Amylalkohol auf Zusatz von Salzsäure,

Ammoniak und Kalilauge: J. Formanek, Eü. Grandmoügin, Untersuchung und Nachweis
organischer Farbstoffe auf spektroskopischem Wege, 2. Aufl., 1. Teil [Berlin 1908], S. 157,

161; 2. Teil [Berlin 1911], S. 136.— Jodid [ClsHMNtS]I+0,5H1O. Dunkelgrüne Nadeln (B.).

„2 - Amino - 7 - diathylamino - Köder 3) - methyl - phenazthioniumhydroxyd"
C^HuONjS, Formel III oder IV 1

). — Chlorid [C17H10N,S]C1. B. Aus dem Zinkohlorid-

III. (c«H.))iroco NHa

CHa

OH IV.
<CH»>»N•k^8JO-NHt

OH

Doppelsalz des Diathyltoluindaminsulfids (Bd. XIII, S. 562) bei längerem Aufbewahren
der wäßr. Lösung, schneller beim Erwärmen (BASF, D. B. P. 47374; Frdl. 2, 151). Aus
Diäthyltoluindaminthioeulfonat (Bd. XIII, S. 563) beim Kochen mit Zinkchlorid-Lösung
in Gegenwart eines Oxydationsmittels (Höchster Farbw., D. R. P. 47345; Frdl. 2, 154).

Absorptionsspektrum in Alkohol, Amylalkohol und Wasser: J. FobmXxbk, Eü. Grand -

MO0QIN, Untersuchung und Nachweis organischer Farbstoffe auf spektroskopischem Wege,
2. Aufl., 1. Teil [Berlin 1908], S. 161. — Zinkchlorid-Doppelsalz. Leicht löslich in
Wasser mit violettblauer Farbe (Bkrnthskst, A. 251, 93).

4. Diamine CHtn-isONs.

Diamine ClsHuON,.

Q C'OtHs

1. ß.7 - IHamino - 2 - phenyl - benzoxazol CuH,,0N(, s. H»H
nebenstehende Formel. B. Entsteht in geringer Menge bei vor- ^^
sichtiger Reduktion von Benzo©8äure-[2.4.6-triuitro-phenyI]-ester oder tT^'^^

°^
ö.7-Dinitro-2-phenyl-benzoxazol mit Zinn, Zinnchlorür und Salz- H,N

säure (Kym, B. 82, 1429, 1430). — Gelblichgrüne Nadeln (aus Chloroform oder verd. Alkohol).
F: 203—204°.

6.7 - Bis - aoetamino - 2 - phenyl • benzoxazol C17HuOaN, =
(CHjCONH)^,^^^^,^. B. Aus 5.7-Diamino-2-phenyl-benzoxazol und Acet-

anhydrid (Kym, B. 82, 1429, 1431). — Nadeln (aus Aceton). F: 277—278°.

O: ^•C«H«NH|

2. 6 - Amino - 2 - [4 - amino - phenyl] - benzoxazol HiN
CuH,,ON„ s. nebenstehende Formel. B. Bei der Reduktion
von 4 - Nitro - benzoes&ure - [2.4 - dinitro - phenyl] - ester mit Zinn- ^-"^O
chlorur und Salzsäure (Kym, B. 82, 1431). - Krystallwasserhaltige Nadeln (aus verd. Alkohol).
F: 229—230°. Die alkoh. Lösung fluoresciert blaugrün.

6 - Aoetamino - 2 - [4 - aoetamino - phenyl] - benaoxazol Cxj^OjN, =
CH,CONHC,H,<q>CC,H4 NHCOCH,. B. Aus 5-Amino-2[4-amino-phenyl]-ben«-

oxazol und Acetanhydrid (Kym, B. 82, 1432). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 278—279»
(bei raschem Erhitzen). Die alkoh. Lösung fluoresciert violett.

5 - Amino - 2 - [4 - amino - phenyl] - benzthiazol uHuN,S =
H1N-C,H,<g>CC,Ht NH1. B. Aus 4-Nitro-tMobenzoesaui»-S-[2.4-dinitro-phenylester]

l
) Zur Formolierung vgl. Einleitung, 8. 368—372.
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bei vorsichtiger Eeduktion mit Zinn, Zinnchlorür und Salzsäure (Kym, S. 82, 3637). —
Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Aoeton 4- Wasser). F:237—238°. Die gelbe Lösung in Aceton
fluoresoiert gelbliohgrun. Löst sich in verd. Salzsaure mit intensiv gelber Farbe.

5 - Aoetamino - 2 - [4 - aoetamino phenyl] - bensthiazol d^RuOJSgS —
CHj-CONH-CÄ^^CeH^NHCOCH,. B. Aus 5-Amino-2-[4-amino-phenyl]-benz-

thiazol und Acetanhvdrid (Kym, B. 32, 3638). — Bötliche Nadeln (aus verd. Alkohol).
F: 272—273°. Die alkoholischen und ätherischen Lösungen fluorescieren rötlichviolett.

5. Diamine CnH2n-i70N3 .

4-Amino-5-phenyl-3-[4-amino-phenyl]-isoxazol cuHuON, =
H-N-c C-C,H.-NH,

"~
» ii . B. Bei der Eeduktion von 4-Nitro-5-phenyl-3-[4-nitro-phenyl]-

CtH5
-C-0 -N

isozazol mit Zinnchlorür und alkoh. Salzsäure auf dem Wasserbad (Wieland, A. 828, 226).— Hellgelbe Nadeln mit V«HiO (aus Alkohol). F: 118°. Zersetzt sich bei 196° unter Bqt-
färbung. Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln außer Ligroin. — Liefert bei
der Oxydation mit Permanganat-Lösung Blausäure. — C^H^ON,+ HCl. Blaßgelbe Nadeln.
Zersetzt sich bei 200° unter Schwärzung. Schwer löslich.

4 - Aoetamino - 6 - phenyl - 8 - [4 - aoetamino - phenyl] - isoxazol CwHM0,N, =
CH,CONHC CC.H.NHCOCH, „ „ . „ .

c H fi n -iJi-

B. Beim Erhitzen von 4-Amino-6-phenyl-

3-[4-amino-phenyl]-isoxazol mit Acetanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat auf 120°
(Wieland, A. 828, 227>. — Krystalle (aus Eisessig). Schmilzt oberhalb 250°.

6. Diamine CnH2n-i90Ns .

1. Diamine C1(HlsON,.

1. 6.7-IHamino-1.2-benzo-phenoxazin Cx.HuON,, Formel I.

N"-Phenyl-e-anilino-1.2-benao-phenthiazim-(7) C„H1QN,S, Formel II l
). B. Beim

Kochen von N-Phenyl-1.2-benzo-phenthiazim-(7) mit Alkohol und salzsaurem Anilin und Zer-

^ ^Kj-SMt II. J^J^sJ^J-.X-CtBt

u
setzen des entstandenen blauen Chlorids mit Ammoniumcarbonat (Kehrmann, A. 822,
49). — Botbraune, messingglänzende Nadeln (aus Benzol + Alkohol). F: 229°. Unlöslich
in Wasser. Die Lösungen in Alkohol und Benzol sind fuchsinrot und fluorescieren nicht.

Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist schmutzig grünblau. Die Lösungen in heißen verdünnten
Mineralsäuren sind blau.

2. 2.7-£Hatnino-3.4-benxo-phenoactuein C16HuON,, Formel III.

„8.7-Diamino-a4-benao-phena»oxonlumliydroxyd" C,,HuO,N,, Formel IV 1
).
—

Chlorid [CuHuONjJCl. B. Beim Kochen von salzsaurem 2.6-Diamino-phenol mit 4-Amino-

naphthoohinon-(1.2) in Alkohol (Kxhbmann, B. 88, 3606). Krystallwasserhaltige, metallisch

i Alkoh
""*

in. ^^^hh^-^
. iv.

.HsN-k^^J-^J-HH«.

OH

, grüne Nadeln (aus Alkohol). Wird bei 130° wasserfrei. Sohwer löslich in kaltem,

leichter in heißem Wasser mit violetter Farbe und dunkelroter Fluorescenz. Die alkoh. Lösung

*) Zur Formulierung; vgL Einleitung, B. 868—378.
26*
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ist blau und fluoresciert rot. Die rotbraune Lösung in konz. Schwefelsäure wird beim Ver-

dünnen erst gelb, bei weiterem Verdünnen schließlich violett. — Färbt tanningebeizte Baum-
wolle blauviolett.

7 - Dimethylamino - 3.4 - benso - phenoiasdm - (2X CuHuONs, Formel 1 1
) und

Salze des ,,2-Amino-7-dimethylamino-3.4-benzo-phenazoxoniumhydroxyds''
C1,H1,0^«r„ Formel II 1

). B. Das Chlorid entsteht beim Erwarmen von Naphthochinon-

I. II.

•N(CHs)i HtN rr
N
Ti OH

(1.4)-bis-chlorimid mit 3-Dimethylamino-pbenol und Methanol auf 60—60° (BASF, D.R. P.

74391 ; Frdl. 8, 382) oder beim Behandeln von salzsaurem ce-Naphthylamin mit salzsaurem
6-Nitroso-3-dimethylamino-phenol in ca. 80%iger Essigsäure (Mohlau, Uhuianh, A. 289,
111). Die freie Base entsteht beim Zersetzen des Chlorids mit wäßrig-alkoholischer Natron-
lauge (M., U.).— Rotbraune Nadeln mit 1 H.0 (M., U.). Wird beim Aufbewahren im Exsioeator

wasserfrei (M., U.). Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen (M., U.|. Unlöslich in

Wasser (M., U.). Die Lösungen in Alkohol, Äther, Chloroform, Aceton und Pyridin erscheinen
im durchfallenden Licht orange; im auffallenden Licht zeigen sie gelbrote oder gelbe
Fluoresoenz (M., U.). Absorptionsspektrum: M., U. — Chlorid [X^jHuONjlCl. Im auf-

fallenden Licht grüne, im durchfallenden Licht violette Nadeln (aus salzsäurehaltigem
Wasser). Die Lösungen in Wasser, Alkohol und Pyridin sind blau (M., IL).

„2.7 - Bis - dimethylamino - 3.4 • benzo - phen-
azozonlumhydroxyd", Base des Neumethylen-
blaus OO CIOHUO.N., s. nebenstehende Formel 1

).— Chlorid [C„H
f0
ON,]Cl, Neumethylenblau G G.

B. Aus Meldolablau (S. 383) bei der Einw. von Di-
methylamin unter Durchleiten von Luft in Gegenwart von Kupfersulfat-Lösung oder beim
Behandeln mit 2 Mol essigsaurem Dimethylamin und 1 Mol Bleidioxyd (Schlarb, Ch.Z.
15, 1283, 1317; vgl. Cassella & Co., D. B. P. 54658; Frdl. 2, 165; 3, 373). Grünliche Nadeln.
Leicht löslich in Wasser mit grünblauer Farbe (Sch.). Beim Versetzen der waßr. Lösung
mit Natronlauge scheidet sich ein grünes Pulver [schwer löslich in Alkohol und Äther mit
roter Farbe] aus (Soh.). Liefert beim Erhitzen mit verd. Salzsäure 7-Dimethylamino-3.4-
benzo-phenoxazon-(2) (Thobpb, Soc. 91, 333). Färbt tanningebeizte Baumwolle grünblau (C).

7-Diäthylamino-3.4-benzo-phenoxazim-(2), Base des Nilblaus A C, HWON^
Formel III 1

) und Salze des „2-Amino-7-diäthylamino-3.4-benzo-phenazoxonium-
hydroxyds" CjoH^OjN,, Formel IV 1

). B. Das Chlorid entsteht: Beim Eintragen von

<CH3)«N- N(CH»)t _

OH

CV
HN :k^k« ^-k>N<C»H»)i

IV.

BiS- 1 1 JJ'NICHd,
OH

salzsaurem 6-Nitroso-3-diäthylamino-phenol in eine heiße Lösung von salzsaurem cc-Naph-
thylamin in Essigsäure (BASF, D.R.P. 45268; Frdl. 2, 174; Möhlatj, Uhimanw, A. 289,
116). Beim Erwärmen von 3-Diäthylamino-phenol mit Naphthochinon-(1.4)-bis-chlorimid
und Methanol auf 50—60* (BASF, D. R. P. 74391 ; Frdl. 3, 382). Beim Behandeln des Chlorids
mit warmer, verdünnter Natronlauge erhalt man die freie Base (M., U.). — Wasserhaltige,
hellbraune Nadeln (aus verd. Alkohol), die das Licht grün reflektieren (IL, U.). Wird beim
Aufbewahren im Exsiooator wasserfrei (M., U.). Unlösüch in Wasser, leicht löslich in Alkohol,
Chloroform, Aceton und Pyridin mit blauroter Farbe und ziegelroter Fluoresoenz, in Äther
und Benzol mit gelbroter Farbe und gelbbrauner bezw. olivfarbener Fluoresoenz (M., U.).
Absorptionsspektrum: M., U. — Liefert beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure 7-Diäthyl-
amino-3.4-benzo-phenoxazon-(2) (Thobpb, Soc. 91, 331). — Chlorid [CMH, ON,]C1. Bronze-
glänzende, grüne Nadeln (aus verd. Salzsäure). Schwer löslioh in kaltem, leichter in heißem
Wasser, leioht in Alkohol und Pyridin mit blauer Farbe (M., U.).— Sulfat [CtjH^ONJtSOj.
Krystalle (aus Wasser) (Tb.).

„7-Amlno-2-anllino-8.4-benso-phenasoxonium-
hydroxyd" C^Hi^OfNL, s. nebenstehende Formel 1

).— Chlorid [CmHuON.]CL B. Beim Stehenlassen von
7-Amino-3.4-benzo-phenazoxoniumchlorid mit Anilin
an der Luft (Kshbmaxn, B. 40, 2075). Metallisch

u

glänzende, grüne Blättchen (aus Methanol -+- Äthylalkohol). Die Losung in heißem Wasser

') Zar Formulismof vgL EmleUung, S. 366—878.

OtHt-KH

OH
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ist grünblau. Die braunrote Lösung in konz. Schwefelsaure wird beim Verdünnen erst orange-
rot, dann blau. Färbt tanningebeizte Baumwolle blau.

TJ-Phenvl-7-dimethylanüno-8.4-benzo-phenoxazim-(2) C,4Hi,ONs , Formel I 1
)

und Salze des „7-Dimethylamino-2-anilino-3.4-benzo-phenazoxoniumhydr-
oxyds" CMH,,0,N„ Formel II 1

). B. Entsteht in Form seiner Salze : Beim Erhitzen aqui-

I.

OiHj 9V o N(CH»), CeHiNH- n OH

molekularer Mengen von salzsaurem 6-Nitroso-3-dimethylainino-phenol und Phenyl-a-naph-
thylamin in alkoh. Lösung auf dem Wasserbad (Nietzki, Bossi, B. 25, 3000). Bei der Einw.
von Anilin auf das Chlorid oder Nitrat der Meldolablau-Base (S. 383) (Hibsch, Kalckhoff,
B. 28, 2993; Casseiaa & Co., D. B. P. 56722; Frdl. 8, 374; Schlabb, Ch.Z. 15, 1281; N.,
B., B. 25, 2999). Die freie Base erhalt man beim Versetzen der heißen alkoholischen Lösung
des Chlorids mit Ammoniak (N., B.). — Braune Nadeln. F: ca. 275° (N., B.). Fast unlöslich
in Wasser und Alkohol (N., B.). Absorptionsspektrum: N., B. — Die Salze färben Wolle
und tanningebeizte Baumwolle grünstichig blau (N., B/). — Chlorid [CmH„ONs]C1. Grüne
Nadeln (aus Alkohol). Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol (N., B.).

lT-p-Tolyl-7-dimethylamlno-3.4-benzo-phenoxazim-(2) CnH^ON,, Formel HI l
) und

Salze des ,,7-Dimethylamino-2-p-toluidino-3.4-benzo-phenazoxoniumhydr-
,0-N,, Formel IV l

). JB. Das Chlorid entsteht: Beim Erhitzen von salzsauremoxyds" CjjH^OjN,,

III.

CHs'OgH«£co IV.

N(CH»)t CH»-C«H4-lfH£coN(CH»),

OH

6-Nitroso-3-dimethylamino-phenol mit p-Tolyl-a-naphthylamin in Eisessig (Gnehm, Rubel,
/. pr. [2] 64, 512). Beim Erhitzen von Meldolablau (S. 383) mit p-Toluidin in Alkohol (G.,

B., J.pr. [2] 64, 513; vgl. Hibsch, Kalckhoff, B. 23, 2993; CassElla & Co., D. R. P.
56722; Frdl. 8, 374; Schlakb, Ch.Z. 15, 1281). Die freie Base erhält man beim Versetzen
der alkoh. Lösung des Chlorids mit Ammoniak (G., R.). — Braunrote Nadeln. F: 199° (G.,

B.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol (G., R.)- — Chlorid. KryBtalle
(aus Alkohol). Löslich, in Alkohol,und Eisessig, schwer löslich in Wasser (G., R.). Die blaue
alkoholische Lösung wird beim Verdünnen rosa. Absorptionsspektren der wäßrigen und
der alkoholischen Lösung: G., R.

N - p - Tolyl - 7- diäthylamlno - 8.4 - benao - phenoxazim - (2) C„H„ONs, Formel V J
)

und Salze des ,,7-DiäthyIamino-2-p-toluidino-3.4-benzo-phenazoxoniumhydr-
oxyds"C„H„01NB, Formel VI 1

). B. Das Chlorid entsteht: Beim Erwärmen von 6-Nitroso-

CHj-C«H4.XXX).
vi.

N(C|H|)t CHg-CaHt-NHCC" H(CtHj),.

OH

3-diäthylamino-phenol mit p-Tolyl-a-naphthylamin in Alkohol oder Eisessig (Gnjmm,
Rubel, J. pr. [2] 64, 513). Beim Erhitzen von nicht naher beschriebenem 7-Diäthylamino-
3.4-benzo-phenazoxoniumchlorid (aus salzsaurem p-Nitroso-diäthylanilin und J3-Naphthol)

mit p-Toluidin in alkoh. Lösung (G., R., J. pr. [2] 64, 514). Die freie Base erhält man beim
Versetzen der alkoh. Lösung des Chlorids mit Ammoniak (G., R.).— Grüne Nadeln. F: 209,5°.

Unlöslich in Wasser; die Losungin Alkohol ist rotviolett.— Chlorid. Kiystalle (aus Alkohol).

Leicht löslich in Alkohol undEisessig, schwer in Wasser. Die Lösung in sehr verdünntem
Alkohol ist weinrot. Absorptionsspektren der wäßrigen und der alkoholischen Lösung: G., R.

„7 - Diäthylamino - 2 - benzylamino -

8.4 - benso - phenaaoxonlumhydroxyd"
C..H.-O.N., s. nebenstehende Formel 1

).
—

Chlorid IC.Ä.ON.p, Nilblau 2 B. B.
Beim Erwärmen von salzsaurem 6-Nitroso-

3-diäthylamino-phenol mit salzsaurem Benzyl-o-naphthylamin und Alkohol auf dem Wasser-
bad (BASF, D.R. P. 60922; FrtU. 8, 379). Gelbgrüne Nadeln. Liefert beim Erhitzen mit
verd. Salzsäure 7-Di*thylamino-3.4-benzo-phenoxazon-(2) (Thorpe, Soe. 61, 332).

OaHt-CHi-KH X TSUCtBt)»

OH

l
) Zur Formulierung vgl. Einleitung, 8. 368—378.
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N - [4 -Dimethylamino - phenyl] • 7 - dimethylamlno - 8.4 • benzo - phenoxazim-(S)
(„Cyanamin"), Baae de« NeublauaB C^H^ON«, Formel I») und Salze des „7 -Di-
methylamino - 2 - [4 - dimethylamino - aniuno ] - 3.4 -benzo

- phenazoxoniumhydr-
oxyds" CMHM0,N4, Formel II '). B. Man erhitzt 1 Mol £-Naphthol mit 1 Mol salzsaurem

i. Ll^*^ il
(CH»)tNC«H4lf:Ls.i!*U ^kJ-K<CH8)i (CH»),NCeH4llH- '^^X^n^K^>-S(CBtH

OH

p-Nitroso-dimethylanilin in Alkohol, versetzt mit alkoh. Alkalilauge und erhitzt weiter, bis
der anfangs gelatinöse Brei dünnflüssig und krystallinisoh geworden ist (Witt, B. 88, 2249;
D. E. P. 61662; Frdl. 8, 376; vgl. Schlabb, Ck.Z. 18, 1281; Nietzki, Bossi, B. 88, 3002).
Bie Base bezw. das Chlorid entsteht beim Erwarmen von N.N-Dimethyl-p-phenylendiamin
mit Meldolablau in Wasser auf 70° (Cassbixa & Co., D. R. P. 66722; Frdl. 8, 375). — Die
freie 3ase krystallisiert in schwarzbraunen Blattchen mit 1 HgO (aus Chloroform) (W.).
Fast unlöslich in Alkohol, Äther und Benzol, etwas leichter löslich in siedendem XyloL ziemlich
leicht löslich in Chloroform; die Lösungen sind violettrot (W.). Die Lösungen in konz. Sauren
sind bräunlich orangefarben, die Lösungen in verd. Sauren blau (W.). Absorptionsspektrum
der^ Salze: W. — Liefert beim Erhitzen mit verd. Salzsaure 7-Dimethylamino-3.4-benzo-
phenoxazon-(2) und N.N-Dimethyl-p-phenylendiamin (Thobpe, Soc. 91, 334). — Chlorid-
hydrochlorid [CMH„0N4]C1+ HCl. Grüne Tafeln oder Prismen. Leicht löslich in
Wasser (W.).

3. 6.7-Diamino-3.4-benzo-phenoxazln C1(Hu0Na , Formel III.

„7 - Amino - 6 anilino - 8.4 - benzo - phenazoxoniumhydroxyd" C„H,,0,N„
Formel IV 1

). — Chlorid [CmHj.ONJCI. B. Beim Stehenlassen von 7-Amino&4-benzo'

in. "y^]"1™1^^-™! iv. k^K-

AJnh, J

phenazoxoniumchlorid mit Anilin an der Luft (KüHBMAim, B. 40, 2075). Die Lösung in
Alkohol ist violett.

2. 2.7-Diamino-6-methyl-3.4-benzo-phenoxazin C1THwON„ Formel V.

7-Diinethylamino.e-methyl-8.4-ben«>-phenoxaaim-(a) C„HMON„ Formel VI 1
)und Salze des „2-Amino-7 - dimethylamino. 6 -methyl- 3.4- benzo -phenazoxo-

niumhydroxyds" CuHnO^lf,, Formel VII 1
). B. Beim Behandeln von salzsaurem a-Naph-

VI.

OH

thylamin mit salzsaurem 6-Nitroso-3-dimethylamino-p-kresol (Bd. XIV, 8. 151) in essig-
saurer Lösung und Zersetzen des entstandenen Chlorids mit waßrig-alkoholischer Natron-
lauge (Möhlatt, Kijmmbb, Kahl, ZUcKr. /. .Farben- u. Textilchemie 1, 356; C. 1908H, 458). —
Orangerote Nadeln. Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist rot. — Chlorid rC,.H„ON,]Cl.
GrüneNadeln (aus stark verdünnter Salzsaure). Leicht löslich in Wasser, Alkohol!.Aceton
und Pyridin mit rotstichig blauer Farbe. Die rote Lösung in konz. Schwefelsaure wird beim
Verdünnen gelb.

7. Diamine CaHa^iONs.

Pj* , »-tx * am '"o-P'««nylJ-«-0- h«niiioxaioliii f>—,«*••»»)•
CuH1TON,, s. nebenstehende Formel. V^^q^äH

a-Atty^8^bl«-[x.amtoo-ph6ayl]-«.^.beiud«otbia»)lin-l-dloxyd C,1HtlOtN,S -
C»H<<-Lrgl) _J2^N-G,H,. B. Bei der Reduktion von 2-Äthyl-3.S-bis-[x-nitro-phenyI]-

*) Zur Formalforung vgl. Einleitung, S. 368—372.
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a.^-beneisothiaaolin-1-dioxvd mit Zinnchlorür und Salzsaure (Sachs, v. Womt, Ludwig
B. 87, 3263). — Gelbe, rhomboederahnliche Krystalle (au.. Äther). Bräunt sich bei 250°
ohne zu schmelzen. Unlöslich in Wasser und Alkohol. Leicht löslich in verd. Salzsäure'

8. Diamine CnH2n_2sON8 .

2-Methyl-6.6-bis.[4.amino-phenyl]-4.5-benzo- f-y^o'*"*
1.3-OXazin CnH„ON,, s. nebenstehende Formel. I^J^^c-ch»

2-Methyl-e.6-biB-[4-dimethylamino-phenyl]-4.6-benao-1.8-oxazin C.,H„ON. =
/C[Q,Ht-N{CHt),],-0

* " *
C«H

«\-Hj fe cn • B- Aus 4'.4".Bis-dimethylamino-2-acetamino-triphenyl-

methan bei der Oxydation mit Bleidioxyd in verd. Schwefelsäure auf dem Wasserbad
(O. Fischer, C. Schmidt, B. 17, 1892) oder mit Braunstein in eisgekühlter verdünnter
Schwefelsaure (Baeyer, Viluobe, B. 86, 2784). — Prismen (aus Äther). F: 190—IM»
(F., Sch.; B., V.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsaure 4' 4"-Bis-
dimethyIainmo-2-acetamino-triphenylmethan zurück (B., V.). Geht beim Umkrystallisieren
aus Alkohol teilweise in 4'.4 -Bis-dimethykmino-2.acetamino-triphenylcarbinol.athylather
über (B., V.).

9. Diamine CnHzn-zsONs.

2.7-Diamino-3.4;5.6-dib8nzo-phenoxazin C, H,5ON„ Formel I.

7-Amino-&4;D.6-diben«o-phenoxaaim-(2) CAjON,, Formel II 1
) und Salze

des „2.7-Diamino-3.4;5.6-dibenzo-phenazoxoniumhydroxyds" CmB.u0^it, For-
mel III 1

). B. Beim Kochen einer alkoh. Suspension von salzsaurem 1.4-Diamino-naphthol-(2)

*#K^ nJ^Jx** H^J ^-^a -O^^WBLt
OH

n. ni.

mit Natriumacetat, zweckmäßig unter Durchleiten von Luft (Niktzki, Becker, B. 40, 1 ,.— Grüne Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig). Sehr schwer löslich in Alkohol, Eisessig
und Glycerin, leicht in Phenol. Die Lösungen in Alkohol oder Eisessig fluorescieren rot. —
Chlorid [CMH]4ON,]Cl (bei 110°).

10. Diamine C*H*^0N8.

1. 6-Phenyl-3.6-bi8-[4-amino-phenyl]-4.5-benzo-1.2-oxazin Cl(HnONt,

Formel IV.

6-Phenyl-3.6-bis-[4-dimethyl- c«H» NHi c#H«N(CHs)i
amino-phenyl]-4.B-benso-lJi-oxazin ^ ;. ^ j:
C^H^ON,, Formel V. B. Bei der Einw. jy f^< ^ f^ ivon Hydroxylamin auf 4'-Dimethylamino-

lv
* ^^-'^ /0 ' ^^L^ß^-0

2-[4>dimethylamino-benzoyl]-triphenyIoar- „„^^.„ „„ „„'"*->,„ „
binol (Bd. XIV, S. 2*5) mverdTAlkohol °*Bt wU-NHi COI, ^H«N(CH,),

(Hauüb, GxnroT, C. r. 187, 608, 609; H., Priv.
:
Mitt.). — Nadeln. F: 210°. Die Lösung

in Mineralsauren ist farblos.

') Zar FonnalleruDg vgl. Einleitung, S. 368-^372.
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2. 3.6-Bi»-[4-amlno-phenyl]-6-p-tolyl-4.5-benzo-l.2-oxazin
C„HMON,, Formel I.

8.8-Bis-[4-dimethylamino- CeH4-NHt C«H4'N(CHi)i
phenyl] -6 -p - tolyl - 4.5 - benao- ^~^-c .£

LS-oxa«in (Lh.xON,, Formel IL T f^f II f f i
B. Aus 4"-Ihmethylamino-4'-me-

x
" k_J\C^° ' k^c-^°

und Hydroxylamin (Hallkr, GtrroT, C. r. 187, 608, 609; H., Priv.-Mitt.).— Nadeln. F: 245°.

3. Diamine C„H,6ON,.

1. 3.6-Bi8-[4-amino-phenyl]-6-[4-äthyl-phenyl] - 4.ß-benxo-1.2-oxazin
C„HttON„ Fonnel III.

8.8 -Bis -[4 tdimethylamino-phenyl]-8 - [4 - äfhyl -phenyl] -4.5 -benao-LS-oxazin
C„HMON„ Formel IV. B. Aus 4"-I>iniethylamino-4'-&thyl-2-[4-dimethylaniino-benzoyl]-

C«H«NH. C«H»N(CHj)i

- CO "• co
OiHt-C»Hi'c«H«NHi C.Hs-CjH« ^CeH«H(CH»)»

triphenylcarbinol (Bd. XIV, S. 247) und essigsaurem Hydroxylamin in siedendem Alkohol
(Guyot, Stauhuno, Bl. [3] 83, 1157; Hau.br, Priv.-Mitt.). — Krystalle. F: 221°.

2. 3.6- Bis -/4 - amino -phenyl]-6- [3.4 - dlmethyl - phenyl]- 4.S - benzo-
1.2-oxazin C,gH,5ON„ Formel V.

3.8 - Bis - [4 - dimethylamino - phenyl] -8 - [3.4 - dlmethyl - phenyl] • 4.5 - benao-
1.2-oxasin C„HMON„ Formel VI. B. Aus 4,

'-Dimethykminö-3'.4'-dimethyl-2-[4-di-

CtHrNHi C«H4N(CHj)j

- co - co
<CH»),CeHi^C,H«-NH« <CH,)tC«H,'^^C»H«If(CH»)i

methylanuno-beiizoyll-triphenylcarbinol (Bd. XIV, S. 247) und essigsaurem Hydroxylamin
in siedendem, mit Essigsäure versetztem Alkohol (Guyot, Stakhltno, Bl. [3] 33, 1165;
Hallbb, Priv.-Mitt.). — Krystalle. F: 246°.

C. Triamine.

1. Triamine CnH2n_i20N4.

Triamine CuE^ON,. f^f* r

1. 1.2.7-Triamino-phenoxazin CuHwON«, s. neben- H^k^kn^-L^WH«
stehende Formel. j^

1 (P) -Amino - 2.7 - bis -dimethylamino - phenthiasin , Aminoleukomethylenblau
CMHjpN4S, Formel VII. B. Man versetzt eine essigsaure Losung von Methylengrun (S. 389)
mit Zinkstaub und leitet in die entfärbte Losung Schwefelwasserstoff ein (Gkbhm, Schbötbr,
J.vr. [21 78, 18, 19). — Grüngelbe Nadeln (aus Ligroin). F.- 143—145° (korr.). Leicht lfle-

lioh in Benzol. — Oxydiert sich leicht an der Luft.

VII. (CH,)«N-LJ^ 8 J^J-N(0H,), VIII. (C^)«K-L_^LgJO-:
MH|(?> L

„1 (P) - Amino - 2.7 - bis - dimethylamino - phenaathioniumhydroxyd", Baae dea
Aminomethylenblaus C^H^ONS, Formel VIII *). B. Man, reduziert das Bromid der
Methylengrunbase (S. 399) mit Zinkstaub und Essigsaure, oxydiert darauf mit Eisenchlorid

') Zur Formulierung vgl. Einleitung, 8. 368—879.

•K(0H,)t

SHt (?)

OH
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*

.

und fftllt mit Kaüumbromid-Lösung die Aminobase als Bromid (Gnehm, Walder, J. pr.

[2] 76, 414). — Bromid [Cj,H„N4S]Br+ 2H,0. Olivgrüne, messingglänzende Krystalle
(aus kaliumbromidhaltigem Wasser). — Jodid [Ci,H„N4S]I+ 17fH,0. Violett durch-
scheinende Nadeln (aus Wasser).

„1 (P) - Amino-2.7-bis-diathylainirio-pb.enaz
thioniumhydroxyd", Base des Amino&thylen-
blaus CMHMON4S, s. nebenstehende Formel 1

).
—

Zinkbromid-Doppelsalz [CMH17N48]Br +

r^rN
^T"l(C,H5)jN -L.^L s^S-' N(C2Hs)s OH

,/„ZnBr.+ lViHtO. B. Man reduziert daeZinkbromid-Doppelsalzdes l(?)-Nitro-2.7-bis-diäthyI-
amino-phenaEthioniumhydroxyds (S. 399) mit Zinkstaub und Essigsaure, oxydiert die ent-
standene Leukoverbindung mit Eisenchlorid und fallt mit Zinkbromid (Gnehm, Schindler,
J. pr. [2] 76, 484). Blau. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Methanol und Alkohol,
sehr leicht in Essigsaure. Konz. Schwefelsaure liefert rotbraune, konz. Salzsäure gelbe
Losungen, die beim Verdünnen mit Wasser violett werden.

2. 2.4.7-Triamino-phenoxazin C^H^ON«, s. neben- NH«
stehende Formel. B. Bei der Reduktion von 2.4.7-Trinitro- ^^-NH-^\
phenoxazin mit Zinnchlorür und Salzsaure (Kbhrmann, Saaoer, _ „ I _
B. 86, 483). — Hydrochlorid. Nadeln oder Warzen. HjN ''--..>— o --k-^J

- ***

NHi

OH

HHi
OH

„2.4.7 - Triamino - phenasoxoniumhydroxyd"
CjjHjjOtN«, s. nebenstehende Formel 1

). B. Das Chlorid
entsteht bei der Oxydation von salzsaurem 2.4.7-Triamino-
phenoxazin mit Eisenchlorid in wäßr. Losung (Kehr-
mann, Saaokb, B. 86, 483). — Chlorid [C„H,,ON4]Cl. Grünschwarzes Krystallpulver
(aus Wasser + etwas Salzsaure). Die Lösung in Wasser ist fuchsinrot; die Lösung in konz.
Schwefelsaure ist orangegelb und wird auf Zusatz von wenig Wasser olivgrün bis fuchsin-
rot mit roter Fluorescenz. — Dichromat [CItHuON4],Cr,0, (bei 110—120°). Braunvioletter
Niederschlag. Fast unlöslich in Wasser.

N - Phenyl - 6.7 - bia-aoetamino - phenoxasim - (8) NH •CO •CHi
CMH,«0?

N4, s. nebenstehende Formel J
). B. Bei der Einw. ^-^-s»N^^^

von Anilin auf 2.4-Bis-acetamino-phenazoxoniumbromid „ „ „. f
_„ _

in wenig Alkohol bei gewöhnlicher Temperatur (Kkhr-
c,Ä6 * ^*^o^^^** co CHs

mann, A. 8SS, 27).— Dunkelrote, schwach messingglänzende Nadeln (aus Alkohol -f Benzol).
F: 273°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol. Die blaue Lösung in konz.
Schwefelsäure wird beim Verdünnen mit Wasser violett.

„2.4-Diamino-7-anilino-phenazthioniumhyclr- [" NHj
oxyd" C,8HjjON4S, s. nebenstehende Formel 1

).
— t^^ N~>^'~~v

i

Chlorid [CMH„N4S]Cl(beill0—120°). jB. Aus 7-Anilino- J I I
]

2.4-bis-acetamino-phenazthioniumchlorid bei längerem L •n* \^-^.s-^\^'
Kochen der mit Salzsäure versetzten alkoholischen Lösung (Kehbhann, A. 822, 61). Metall-
grüne Körnchen (aus Alkohol). Leicht löslich in Wasser und Alkohol mit blauer Farbe.
Färbt tannierte Baumwolle blau.

JS - Phenyl - 6.7 - bis - aoetamino • phenthiasdm - (2) ClaHuOtN4S, Formel I 1
) und

Salzedes„7-Anilino-2.4-bis-acetamino-phenazthioniumhydroxyds"C«H10OaN4Sl

Formel II 1
). B. Bei der Einw. von Anilinhydrochlorid auf das Eisenchlorid-Doppelsalz

NHCQCHs
i. r*^

K
^rS n -

0»H»-K:L^^-^ B^'^.J-NHCO CH»

des 2.4-BiB-aoetamino-phenazthioniumhydroxyds oder besser beim Versetzen einer 2—3 Mol
Anilinhydrochlorid enthaltenden alkoholischen Lösung von 2.4-Bis-aoetamino-phenthiazin

mit überschüssigem Eisenchlorid und Behandeln des entstandenen Chlorids mit Ammonium-
carbonat-Lösung (Kxhkmakn, A. 822, 60). — Dunkelrotbraune, messingglänzende Nadeln
(aus Alkohol). F: 220—226°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist dunkelgrün, auf Zusatz
von Wasser wird die Losung blau. — Chlorid [CM^,0»N4S]C1. Metallglänzende Krystall-

körner (aus Alkohol + Benzol). Leicht löslich in Wasser und Alkohol mit blauer Farbe.

3. Derivat eine» 2.7jc- Triamino -phenoxazin» CH^ON« =
H1NCH,<jg>C.H><NH,)1.

') Zur Formulierung vgl. Einleitung, 8. 368—372.

NHCOCH»

CsHsNhL^^L^ 8^L_J-NH-CO-CH»
OH
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,,8.7-Bi«-dimethyl«mino-x-ben«yl»mlno-phen«atWohiumhydroxyd"CMHHON4S=
[(CH,),NC,Ht<|

r>C,Ht(NH-CH,-q,H,)N(CH,)I]OH»). — Jodid [CmH^S]!. B. Man

erhitzt Methylenblau mit Benzylamin und Alkohol auf 130—140', dampft die braungelbe
Losung wiederholt mit Wasser ein, kocht den Rückstand mit Alkohol und wenig Salzsäure
aus, engt den alkoh. Auszug stark ein und erwärmt das ausgeschiedene rohe Chlorid mit
Kaliumjodid-Lösung (Gnkhm, Kautxer, B. 89, 1018). Violettes, metallglanzendes Pulver
(aus Amylalkohol). Löslich in Wasser und Alkohol. Die Farben der Lösungen sind denen
des Methylenblaus sehr ähnlich, auf Zusatz von verd. Alkalilauge tritt aber sofort Farb-
umschlag in Violett auf, dann Entfärbung unter Bildung eines rotvioletten Niederschlags.

2. Triamine CnH2n-8oON4.

3.6.6-Trls-[4-amino-phenyl]-4.5-benzo-1.2-oxazin CMH,tON4, Formell.

8.e.e-TriB-[4-eUmethylamino-phenyl]-4.B-ben«o-l.a-oxa»±tt CnHMON(, Formel II.

B. Beim Erwärmen einer alkoh. Lösung c«H«NH. C«H«N(CHj)i
von Phthalgrttn oder der entsprechen- ^A. ^i.
den Carbinolbase (Bd. XIV, 8. 246, I. < \~\ IL T^r^»
246) mit salzsaurem Hydroxylamin in k^'-~,„-~o V»--'—^^--"
Gegenwart von Natriumacetat auf dem Cicau-VSth O[C«H«-lT(0Ht>tlt

Wasserbad (Hallbe, Gütot, O. 19081, 86; C. r. 187, 609; H., Priv.-Mitt.). — Nadeln.
F: 239—240°. Leicht löslich in Chloroform, sehr schwer in Alkohol und Äther.

3. Triamine CnH2n_s4ON4.

7-Amino-2-[4.4'-diamino-benzhydryl]-3.4-benzo-phenoxazin C»HM0Nt,

Formel III.

„7-Dimethylamino-2-[4.4'-bis-dimethylamino • benahydryl] • 8.4 -benzo • phanai-
oxoniumhydroxyd" CjgH^OjNj, Formel IV 1

). B. Das Chlorid entsteht beim Erhitzen

exQy"
(H»N CeH«hCH •k,J^- .^-LJ-SHt

m.
[(CH«hN-CeH4l«CH-LJ^ ^UJ-K(CH,)«

IV.

OH

von Meldolablau (S. 383) mit 4.4
/
-Bis-dimethyIamino-benzhydrol in alkoh. Lösung (Batik

& Co., D. R. P. 68381; Frdl. 8, 137; Möhlau, B. 81, 23«2; M., Klopfkr, B. 88, 2157). —
Chlorid-hydrochlorid [C,,HW0N4]C1+HC1 (bei 100°). Dunkelblaues Pulver (aus Alkohol
+ Äther). Die Lösung in Wasser ist blau, die Lösung in konz. Schwefelsaure blaugrün (M.,
K.). Gibt bei der Oxydation mit Bleidioxyd in Essigsaure den Farbstoff Neueohtblau
(Neuindigblau) (B. & Co.; vgl. Schulte, Tab., 7. AuflT, No. 1028). Färbt tannierte Baum-
wolle blau (B. & Co.).

D. Tetraamine.

Tetraamine C„H2n_nON8.

Tetraamine ClaH13ON4.

1. 2.4.6.7-Tetramnino-phenoacoKin GuHuON( , Formel V.
„a.4,B.7-Tetraamlno-phena«oxoniumhydroxyd"Ci,HuO^„ Formel VI 1

). B. Das
Chlorid entsteht bei der Reduktion von 2.4.5.7-Tetranitro-phenoxazin mit Zinnchlorür und

HtW KH«

Salzsäure und Oxydation des Hydroohlorids der entstandenen Leukoverbindung mit Luft
(KmniMAwy, Saaqxb, B. 86, 481). — Chlorid [CuHuONiJCl (bei 100"). Grünglanxende

') Zar Formulierung vgl. Einleitung, S. 868—372.

H»S NHi

H»K-kJLftJU-HH,
OH
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Kryst&llchen. Die Lösungen in Wasser und Alkohol sind violett. Die br&unlichrote Losung
in konz. Schwefelsäure wird auf Zusatz von wenig Wasser olivgrün-purp-.rrot und zeigt
starke rote Fhioresoenz. Färbt Urinierte Baumwolle wie Mauvein. — Dichromat
[C1,H1,ON,],Cr10, (bei 120°). Violettes, krystallinisches Pulver. Kaum löslich in Wasser.

„8.4.6.7 - Tetraamino - phenazthioniumhydroxyd"
CtiH„ON5S, s. nebenstehende Formel 1

). B. Das Chlorid ent-

steht bei der Reduktion von 2.4.5.7-Tetranitro-phenthiazin-

9-oxyd mit Zinn und Salzsaure in Alkohol und darauffolgen-

dem Versetzen mit überschüssiger Eisenchlorid-Lösung
(Bahsett, Smlis, 8oe. 96, 1259). — Chlorid [CMHi,N,S]Cl -f 2H.O. Tiefblaue Blattchen.
Löslich in heißem Wasser und Alkohol. Die Lösung in Alkohol fluoresciert rot. — Chlofo-
platinat 2[CuH]aNtS]Cl+ PtCl«. Braunes, krystallinisches Pulver.

2. 2.7jc.x-Tetraamino-phenoxaxin CjJKu01Xt = (H,N),C,H,<^>C,H,(NH,),

oder HlNC,Ht<^>C,H(NH,),.

S.X.X • Triainlno - 7 • dläthylamino • phenthiazin
(!ra

,

CMH.,N,S, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Reduktion ——-——
des Nitrats der Verbindung CnHnOjN.S (S. 396) mit Zinn- f'^T'

im
'~Y~^l

chlorttr und Salzsaure (Gkehm, J. pr. [2] 76, 480). — F.ober- HiH-L X _ ' 'n(C,ho,
halb 300«. Leicht oxydierbar. — C,,H.1N(S-t-2HCl+ 5H,0.

^^"~-8--^/ »< »"»»

Krystalle (aus verd. Salzsaure). Wird beim Trocknen im Vakuum krystallwasserfrei. —
CltH.1N,S + 3HCl+ 3CH,-OH. Krystalle (aus Methanol + Salzsäure). Wird beim Trocknen
im Vakuum methanolfrei.

„a.x.x-Triamino - 7 - dläthylamino - phenazthio-
niumhydroxyd" C,,H,jONjS, s. nebenstehende For-
mel 1

). — Zinkohlorfd-Doppelsalz [CuHjjNsSJCl
H-HCl+ZnCl, + */«CHt -OH. B. Aus dem Nitrat der HtN .i i „ i i. N(c.H*>,
Verbindung öMH]f

OJ<'lS (S. 396) durch Reduzieren L
l--^-S/^-"'

mit Zinkstaub und Salzsaure in Methanol und nachfolgendes Oxydieren mit Eisenchlorid
(Gothm, J. pr. [2] 76, 481). Schwarze Krystalle. Löst sich in Wasser mit grünstichigblauer,
in Methanol und Alkohol mit grüner Farbe. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist graugrün,
die Lösung in konz. Salzsaure dunkelrotbraun.

E. Oxy-amine.

1. Aminoderivate der Monooxy-Verbindungen.

a) Aminoderivate der Monooxy-Verbindungen CnH2n-7 2 N.

Sohwefligs&ure-mono-[e-cUmethylamino-benzthiaao- ^ --. ]TB
linyl-(9)-Mtor] C.H..O.N.S., s. nebenstehende Formel. Eine ,_ . _ 1„ _ an _
Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s.

<ch»>«n- 1^\s/ch ° SOlH

Bd. Xm, S. 559.

b) Aminoderivate der Monooxy-Verbindungen CnH2n_i 6 2 N.

1. Aminoderivate der Monooxy-Verbindungen CItH,OsN.

1. Aminodertvat de» 1-Oxy-pHenoxaxin» CuHtO,N.

„9(oder 7)-Amino-7(oder 2)-dixnethylamino-l (P)-oxy - phenazthioniumhydroxyd"
Ci«HitOtNtS, Formell oder II 1

).— Jodid 2[C14HMON,S]I+ HI. B. Aus Aminomethylenblau

-1K

•CCju-.

OH(P)

OH IL HaW-L^L. 8>^J-N(CH,),

ÖH(?)

OH

(S. 408) durch Diazotieren in schwofelsaurer Lösung, Verkochen der Diazo-Lösung und
Zusatz von Kaliumjodid (Gkkhm, J. pr. [2] 76, 422). Rotbraune Masse. Löslich in Wasser,

') Zur Formulierung vgl. Einleitung, 8. 368—372.
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Alkohol und Eisessig mit blauer Farbe und rötlicher Fluorescenz. Die blaue Farbe der wäßr.
Losung geht auf Zusatz von konz. Salzsaure oder konz. Schwefelsäure über Graublau in

Grün über, beim Verdünnen mit Wasser werden die Losungen wieder blau. Löst sich in

Salpetersaure (D: 1,4) mit trüber violettblauer Farbe; löslich in 10°/oiger Katronlauge. Licht-

absorption in Wasser, Alkohol und Isoamylalkohol: G.— Färbt Seide und tannierte Baum-
wolle violett.

2. Aminoderivate des 2-Oxy-phenoxazins CuH.OjN (S. 115).

8-Amlno-phenoxaBon-(2) C^HaOjjN», Formel I 1
) und Salze des „3-Amino-

2-oxy-phenazoxoniumhydroxyds" CiaH10O,N„ Formel II 1
). B. Aus 2-Amino-phenol

ioCor McCOTl«
durch Oxydation mit gelbem Quecksilberoxyd in siedendem Benzol (O. Fischer, Jonas,

B. 27, 2784; F., Hbfp, B. 28, 297) oder mit Chinon in heißem Alkohol (ZraoKK, Hbbebrand.
A. 226, 61; vgl. F., Hefp).— Bote bis violette Nadeln oder Blattchen (aus Alkohol). F: 249°

(F., J.; F., Hefp), 260° (Z., Hdb.). Sublimiert bei höherer Temperatur (Z., Heb.). Sehr schwer
löslich in Alkohol, Benzol und Chloroform, leichter in Anilin; löslich in verd. Sauren mit
liefroter Farbe (Z., Heb.). Unlöslich in kalten Alkalilaugen (F., J.; vgl. a. Z., Heb.).— Einw.
von salpetriger Saure: Z., Heb. Wird beim Erwarmen mit Natronlauge in 2.6-Dioxy-chinon,

2-Amino-phenol und Ammoniak gespalten (Diepolder, B. 85, 2820; vgl. a. Z., Heb.,
.4. 286, 63). Liefert bei kurzem Kochen mit 50%iger Essigsaure eine Additionsverbindung
mit 3-Oxy-phenoxazon-(2) (s. u.), bei langem Kochen entsteht 3-Oxy-phenoxazon-(2) (D.).

Beim Erhitzen mit salzsaurem o-Phenylendiamin auf 170—200° erhalt man Triphenazin-
oxazin (Formel III) (Syst. No. 4671) (F., Hepp). Liefert beimErhitzen mit salzsaurem 2-Amino-
phenol auf 150—180° Triphendioxazin (Formel IV) (Syst. No. 4633) (F., J.; F., Hepp). —

Löst sich in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe, die auf Zusatz von Wasser in Bot über-
geht (F., J.). — Die Salze werden durch viel Wasser hydrolysiert (Z., Heb.). — Chlorid
fC„HtO,N-]Cl. Goldgrüne Nadeln (Z., Heb.), dunkelbraune Nadeln (F., J.). Sehr schwer
lösüch in Wasser, leicht in Alkohol (Z., Heb.; F., J.).— Sulfat [CuHjOjNJO • SO,H. Grünes
Krystallpulver. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol (Z., Heb.). — [Cn^OjN^Cl
+AuCl,. Bronzeglanzende Nadeln (F., J.)i — 2 [Ci,H,0,N,]Cl+ PtCl4 . Bote bis braunrote
Nadeln. Löslich in heißem Wasser, leicht löslich in Alkohol (Z., Heb.; F., J.). — Pikrat.
Stahlblaue, grünschimmernde Nadeln. F: 235—236° (Zers.) (Z., Heb.).

Verbindung mit 3-Oxy-phenoxazon- (2) CuHgO^+ C^HyO^T. B. Aus 2-Amino-
phenol bei Einw. von Kaliumferricyanid in überschüssiger verdünnter Salzsäure, neben
anderen Produkten (Diepolder, B. 86, 2817). Aus 3-Anüno-phenoxazon-(2) bei kurzem
Kochen in SO^ger Essigsäure (D„ B. 86, 2820). Aus 3-Amino-phenoxazon-(2) und 3-Oxy-
phenoxazon-(2) in siedendem Nitrobenzol (D., B. 86, 2820). — Bote, bläulich glanzende
Nadeln (aus Nitrobenzol). Zersetzt sich oberhalb 200°. Schwer löslich in den gebräuchlichen
Lösungsmitteln. — Zerfällt bei Einw. von Natronlauge in 2.5-Dioxy-chinon, 2-Amino-phenol
und Ammoniak.

8-Balioylalamino-phenoxaaon-(2)C
;
,H1,0,N| = (C„H,0,N)N:CH-C,H4 -OH. B. Aus

3-Amino-phenoxazon-(2) beim Erhitzen mit überschüssigem Salicylaldehyd auf 160—180°
(Fischer, Hepp, B. 28, 298). — Goldglänzende Nadeln (aus Nitrobenzol). Schmilzt ober-
halb 300°. Fast unlöslich in Alkohol. Löslich in Benzol mit blaugrüner Fluorescenz. —
Spaltet beim Kochen in Benzol + verd. Schwefelsäure Salicylaldehyd ab.

8-Aoetamlno-phenoxaaon-(2)CX4Hl0O,N, = (C„H,qiN)NHCOCH8 . B. Aus2-Amino-
phenol bei der Oxydation in heißer wäßriger Lösung mit Luftsauerstoff und nachfolgendem
Erhitzen des Beaktionsprodukts mit Essigsäureanhydrid, neben einem Aoetylderivat des
3-Oxy-phenoxazims-(2) (S. 416) (Kehbmaks, B. 89, 135). Aus 3-Amino-phenoxazon-(2)
(s. o.) beim Kochen mit Essigsäureanhydrid (Zracxs, Hebebbamd, .4. 220, 64).— Gelbbraune
bis ziegelrote Nadeln oder Blätter (aus Eisessig), hellbraune Spieße (aus Nitrobenzol). F: 285°
(Z., Heb. ; K.), 287° (Fischbb, Hepp, jB. 28, 297). Schwer lösüch in Alkohol leiohter in Benzol
und Eisessig (Z., Heb.). — Wird durch Einw. von Chromsaure in Eisessig oder von Salpeter-
säure zersetzt; liefert bei vorsichtiger Oxydation mit Salpetersäure (D: 1,4) in Eisessig unter

') Zur Formulierung vgl. Einleitung, 8. 368—878.
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Erwärmen Oxalsäure und eine bei 276—280° schmelzende, nicht n&her beschriebene Verbin-
dung [Blättchen (aus Eisessig); löslich in Alkohol und Eisessig] (Z., Heb.). Beim Erw&rmen
mit 50°/oiger Schwefelsäure entsteht eine bräunlich blutrote Lösung, die mit Natriumnitrit
unter Gasentwicklung reagiert (K.).

8-Bensamino-pb.enoxa»>n-(2) Ci.HuOsN, = (CltHeOtN)NHCOC6H6 . B. Aus
3-Amino-phenoxazon-(2) (s. o.) beim Erhitzen mit Benzoesäureanhydrid auf 150° (Zutcke,
Hebebrand, A. 226, 65). — Gelbliche Nadeln (aus Eisessig). F: 264,6°. Löslich in heißem
Eisessig und Benzol. Ist gegen heiße Salpetersäure (D: 1,4) in Eisessig beständig.

7-Dimethylamino-phenoxaaon-(2) MH1,01N1 , s. neben- ^-^^N«^«-
stehende Formel 1

). B. In geringer Menge aus p-Nitroso-dimethyl- /CH „ I J | ]._
anilin-hydrochlorid und Besorcin in essigsaurer Losung (Möhlaü, ^ai>tCi '^^^o^'^S!^
B. 26, 1066). Aus 3-Dimethylamino-pheqoI beim Erwärmen mit 4-Nitroso-resorcin (Bd. VIII,
S. 235) in konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad (M.). Aus 3-Amino-7-dimethyIamino-
phenoxazon-(2) (S. 415) beim Erwärmen mit Isoamylnitrit in absol. Alkohol + konz. Schwefel-
säure, zuletzt auf demWasserbad (M., £.26, 1064). — Schwarzbraune Krystalle (aus Benzol).
Schmilzt oberhalb 250° (M.). Sublimiert unterhalb des Schmelzpunktes (M.). Löslich in
siedendem Wasser mit rotvioletter Farbe und braunroter Fluorescenz, leichter löslich in
Alkohol mit karmoisinroter Farbe und ziegelroter Fluorescenz, schwer in Äther mit rosaroter
Farbe und gelber Fluorescenz, löslich in Benzol mit orangeroter Farbe und gelber Fluorescenz;
löslich in Essigsäure und verd. Mineralsäuren mit fuchsinroter Farbe, in konz. Salzsäure und
konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe (M.).— Findet in Form Beines Tanninlacks unter dem
Namen Nitrosoblau als Farbstoff Verwendung (Schultz, Tab., 7. Aufl., No. 1023; Höchster
Farbw., D. B. P. 103921 ; C. 1899 II, 1076; Frdl. B, 332). Färbt Seide in siedender wäßriger
Lösung karmoisinrot mit ziegelroter Fluorescenz (M.).

7-Amino-phenthiazon-(2), Thionolin C^HtONt8, s. neben- ^•~.^-N'w'«a.

stehende Formel *). B. Aus p-Phenylendiamin und Hydrochinon „ „
| | |

_
beim Erhitzen mit Schwefel auf ca. 200° (Vidal, D. R. P. 103301; ** '"" ^^8^*=*^ :"

O. 1889 II, 548; Frdl. 6, 440). Aus 4-Amino-phenol beim Behandeln mit Schwefelwasser-
stoff und Ferrichlorid (Bernthsen, A. 280, 202). Die Leukoverbindung entsteht aus 4-Amino-
phenol und Hydrochinon oder aus 4.4'-Dioxy-diphenylamin beim Erhitzen mit Schwefel
und 23°/oigem Ammoniak oder Phospham auf ca. 170° (Dtsch. Vidal-Farbst.-Akt.-Ges.,
D. B. P. 111386; C. 1900 II, 547; Frdl. 6, 441). Aus Thionin bei längerem Kochen mit viel

Wasser (B., A. 230, 206) oder in geringerer Menge neben Thionol beim Kochen mit Alkali-

lauge (B., A. 280, 197). — Blättchen oder Nadeln (aus Alkohol). Ist im durchscheinenden'
Licht gelbbraun, im auffallenden metallisch grünglänzend (B.). Fast unlöslich in Äther
und in heißem Benzol mit gelbroter Farbe, sehr schwer löslich in Chloroform mit roter Farbe
und roter Fluorescenz, löslich in Alkohol mit purpurroter Farbe und braunroter Fluorescenz;
löslich in verd. Essigsäure mit purpurroter, in heißer verdünnter Salzsäure mit blauroter,
in konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe (B.). Absorptionsspektrum in Alkohol, Isoamyl-
alkohol und Wasser: J. Formahek, Ett. Graudmottqin, Untersuchung und Nachweis orga-

nischer Farbstoffe auf spektroskopischem Wege, 2. Aufl., 1. Teil [Berlin 1908], S. 152; s. a.

AlthadB8E, Krüss, B. 22, 2067. — Liefert beim Kochen mit konz. Schwefelsäure 7-Oxy-
phenthiazon-(2) (B.). — Überführung in schwarze Baumwollfarbstoffe: Dtsch. Vidal-Farbst.-

Akt.-Ges., D. B. P. 111385. — Chlorid. Schwarze Nadeln. Schwer löslich (B.).

7-Methylamino-phenthiazon-(2), N-Methyl-thionolin r^"^ 118*^**!
Ci»H10ON,S, s. nebenstehende Formel 1

). B. Aus N.N'-Dimethyl-
tst-ft L J - l.o

tblonin (8. 392) beim Kochen mit viel Wasser (Bernthsen,
t,a> ""^^^S^^^-"

Goskb, B. 20, 933). — Schwärzliches Pulver. Schwer löslich in heißem Wasser und Alkohol.
Die alkoh. Lösung ist blauviolett und fluoresciert rot. — Zerfällt beim Erhitzen mit 70°/o>ger

Schwefelsaure in Methylamin und Thionol. — Färbt Seide violett.

7 - Dimethylamino - phenthiazon - (2) , XT.1T - Dimethyl - thionolin GMTIltO'Nß,
Formel I 1

) und Salze des „7-Dimethylamino-2-oxy-phenazthioniumhydroxyds"
QiAiÖjl^S, Formel II 1

). B. Aus dem Zinksalz des 2 -Amino- 5- dimethylamino -thio-

i. fT'YI n.
[ CT I OH

.. 8 ^-=5»^ !" Liv/nsjin • -^^\ s s-~—s OHJ

phenols beim Kochen mit Phenol und Kajiumdichromat in wäßr. Losung (Bernthsen, A.
881, 96). Aus N.N-Dimethyl-thionin bei kurzem Kochen mit Natronlauge (Schaposchnikow,

>) Zur Formulierung vgl. Einleitung, S. 368—372.
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JK. 32, 247; C. 1000 II, 342; Kehbmakn, Sch., B. 88, 3294). Aus Methylenblau bei längerem
Kochen mit überschüssigem Silberoxyd (B., A. 380, 170) oder bei längerer Einw. von -verd.

Natronlauge bei Zimmertemperatur und Behandeln der Leukobase [Nadeln oder Blättchen

(aus verd. Alkohol), löslioh in Alkalilaugen (B., A. 880, 173)] mit Luft (Kx„ B. 88, 1406),

neben 2-Amino-7-dimethylaraino-phenaztMoniumhydroxyd (S. 392) und wechselnden Mengen
2-Methylamino-7-dimethylamino-phenazthioniumhydroiyd (S. 393)(vgl. B., B. 89, 1808).—
tupferglänzende Nadeln (aus Wasser). Sehr schwer löslich in Wasser mit 1Kupferglanzende Nadeln (aus Wasser). Sehr schwer löslich in Wasser mit blauer Farbe
und braunroter Fluorescenz, in Äther und Benzol mit hellroter Farbe und rötlicher Fluores-

cenz, löslich in Ligrain und Cumol mit hellroter Farbe und rötlicher Fluorescenz, in Chloro-

form und Aceton mit carminroter Farbe und feuerroter Fluorescenz, leicht löslich in Alkohol
mit violetter Farbe und dunkelroter Fluorescenz und in Anilin mit violettroter Farbe (B., A.
880, 173; Soh.). Die konz. Lösung in Salzsaure ist schmutzig rot und geht beim Verdünnen
mit Wasser über Grauviolett in Blau über, auch Zusatz von konz. Salzsaure bewirkt Blau-

färbung; die Lösung in sehr verd. Salzsäure ist grauviolett und wird durch Ammoniak blau

(B., A. 830, 174). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit blauvioletter Farbe (B., A. 880,
174; Sch.). Unlöslich in Alkalilaugen (B., .4. 880, 173; Soh.). AbsorptionsspektruminAlkohol:
B., A. 830, 175, 211. — Liefert beim Erhitzen mit Kaliumbromat und lO'/jiger Bromwasser-
stoffsäure im Bohr auf 125—135° 1.3.6.8-Tetrabrom-7-dimethylamino-phentbiazon-(2) (s. u.)

(Ghkhm, Kauflbr, B. 87, 3032). — Verwendung zur Herstellung von grünen, violetten

und blauen Schwefelfarbstoffen: BASF, D. R. F. 138255, 141357, 141358, 141461, 153361;
C. 1003 1, 305, 1198, 1199; 1004 II, 799; FrcU. 7, 517, 518, 519, 520, 521; vgl. Bnra, Ch.I. 20,
295. — Chlorid [CmHuON.SJCI, Methylenviolett (vgl. Schultz, Tab., 7. Aufl., No. 1038).

Schwarze, grünglänzende Nadeln. Fast unlöslich in kalter verdünnter Salzsäure, ziemlich
leicht löslich in heißer Salzsäure (B., A. 230, 174). Absorptionsspektrum in Alkohol: B.,

A. 280, 174, 211; Althapssx, Krüss, B. 22, 2067; in Wasser, Alkohol und Amylalkohol:
J. Fobmahbk, Eü. Grandmotxjin, Untersuchung und Nachweis organischer Farbstoffe

auf spektroskopischem Wege, 2. Aufl., 1. Teil [Berlin 1908], S. 153. Färbt Seide und Baum-
wolle violett (B., A. 230, 174).

7-Diäthylamino-phenthiazon-(2), N.N-Diäthyl-thiono- ^-^^N«
UnCi«HuON.S, s. nebenstehende Formel 1

). B. Aus S-[2-Amino- ,„ _ , „
5-diäthyIamino-phenyl]-tbioschwefelsäure (Bd. XIII, S. 559) und <

C»H«»N - 1--.-'^
Phenol (BASF, D.R.P. 138255; C. 10081, 305; Frdl. 7, 518). — Verwendung zur Her-
stellung eines grünen Substantiven Schwefelfarbstoffs : BASF.

1.8.6.8 -Tetrabrom - 7 - dimethylaratno-phenthiaeon-(2), Br .
^^^-N^.^^ . Br

„Tetrabrom-methylenviolett" CMH.ON.Br4S, s. neben- ._„ , _ „
stehende Formal 1

). B. Aus Immedialreinblau (Bd. XIII, S. 501 ;
tua»>»s S-^^S^ ;=%'' :0

zur Konstitution vgl. Kwt.t.er, Fixbz-David, Hdv. 16 [1933], Br Br

588; F.-D., Künstliche organische Farbstoffe, Ergänzungshand [Berlin 1935], S. 25) beim
Vermischen mit Kaliumbromat und 10°/»iger Bromwasserstoffsäure im Bohr bei —18°
und nachfolgenden Erhitzen auf 115—126° (Gnkhm, Kauix.br, B. 87, 2620). Entsteht in
analoger Keaktion aus 7-Dimethylamino-phenthiazon-(2) (G. K, B. 37, 3032). — Dunkel-
violette Prismen mit metallischem Oberflächenschimmer (aus Nitrobenzol). Unlöslich in
Wasser, Äther und Petroläther, fast unlöslich in Alkohol, Chloroform, Benzol und Tetra-
chlorkohlenstoff, etwas löslich in heißem Isoamylalkohol und Xylol, mäßig in heißem Eis-,

essig und Anisol, ziemlich leicht in siedendem Nitrobenzol; die Lösungen sind rotviolett
(G., K, B. 37, 2620). Unlöslich in Alkalilaugen (G., K, B. 37, 2622). Absorptionsspektrum
in verschiedenen Lösungsmitteln: G, K., B. 37, 3033.— Wird durch Zinnchlorür und Eisessig
in die (nicht näher beschriebene) Leukoverbindung verwandelt (G, K., B. 37, 2622). Beim
Kochen mit Zinkstaub und Eisessig oder mit Aluminiumamalgam und Essigsäureanhydrid
findet nur unvollständige Bromabspaltung statt (G., K., B. 87, 2622). — Die rotviolette
Farbe der Lösung in Amylalkohol geht auf Zusatz Von etwas alkoh. Kalilauge in Blau mit
roter Fluorescenz über (G, K., B. 37, 2620). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit intensiv
blauer Farbe (G., K., B. 87, 2621).

3 -Amino - 7 - dimethylamino • 8 - oxy - phenoxazin ^-^HH ^^^..uh«
CmHu0lN», s. nebenstehende Formel. B. Aus 3-Amino- _ 1 I 1

7-&meth>Iamino-phenoxazon-(2) bei Einw. von Reduktions- *
UH*)t« ,t—>—

.

--A-^--' ,°»
mittein (Möhlau, B. 26, 1063).— Loslich in Säuren und Alkalilaugen.— Ist leicht oxydierbar.

') Zur Formulierung vgl. Einleitung, 8. 368—372.
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8 - Amino - 7 - dimetbylamino - phenoxaaon • (2> r"^T'''
N*tr''

SsVllHi
CuHuO^ST,, b. nebenstehende Formel 1

). J5. Aus 2-Amino-5-di- _ w I I

| ]
inethylamino-phenol durch Oxydation mit Luft in natron- l°J1»'»I,'\--^o^ :=*-^

alkalischer Lösung (Möhlau, B. 26, 1061). — Prismen (aus Alkohol). F: 223°. Sublimiert
teilweise unterhalb des Schmelzpunkts. Schwer löslich in siedendem Wasser mit blauer
Farbe, in Äther mit rosaroter Farbe und gelbroter Fluorescenz, ziemlich leicht in Alkohol
mit rotvioletter Farbe und schwacher braunroter Fluorescenz. Die Farbe der alkoh. Lösung
geht auf Zusatz von etwas Salz- oder Schwefelsäure in Blau mit röthchbrauner Fluorescenz
über. Löslich in Essigsaure mit grünlichblauer, in verd. Mineralsauren mit orangeroter,
in konz. Schwefelsaure mit blauvioletter Farbe. Unlöslich in Alkalilaugen. Lichtabsorption
der Lösungen: M. — Liefert beim Erwärmen mit Isoamylnitrit in absol. Alkohol -f konz.
Schwefelsäure auf dem Wasserbad 7-Dimethylamino-phenoxazon-(2) (S. 413). — Färbt Seide
in essigsaurem Bade blauviolett mit braunlichroter Fluorescenz.

3-Amino-7-diäthylarnino-phenoxazon-(2) CuHi70,N„ .-"^.^'V^NH,
s. nebenstehende Formel '). B. Aus 6-Nitroso-3-diäthylamino- _

phenol (Bd. XIV, S. 132) bei der Reduktion mit Zinnchlortir <C«H*>»N--—'^o '"=*'' !°

und Salzsaure in der Wärme und Oxydation des entstandenen, nicht naher beschriebenen
2 - Amino - 5 - diäthylamino - phenols in alkal. Lösung durch Luft (Möhlatt, B. 26, 1066).— Prismen (aus Alkohol), Nadeln (aus Wasser). F: 211°. Sublimiert schon von 200° an.
Schwer löslich in siedendem Wasser mit violettblauer Farbe, in Äther mit rosaroter Farbe
und gelbroter Fluorescenz. Löslich in Alkohol mit rotvioletter Farbe und schwach braunroter
Fluorescenz; auf Zusatz von Säuren wird die Lösung blau mit tief rötlichbrauner Fluorescenz.
Löslich in Essigsäure mit blauer, in überschüssigen verdünnten Mineralsäuren mit bräunlich-
roter und in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe. — Färbt Seide im essigsauren Bade
violettblau mit bräunlichroter Fluorescenz.

6.7 - Diamino - phenoxazon - (2) CUH^OjNj, s. nebenstehende NHi
Formel 1

). B. Aus 5.7-Bis-acetamino-phenoxazon-(2) (s. u.) beim ^^^H^^ss-
Erwärmen mit öQ"/jger Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Kehb- _ „

| | | | _
mann, A. 322, 30).— Metallisch grtinglänzende Nadeln (aus Alkohol). •

"**
' ^^~-~o^^^ :

Schwer löslich in Wasser, leichter in siedendem Alkohol mit blauer Farbe; bei Zusatz von
Säuren wird die blaue Lösung gelbbraun. — Sulfat. Braunes Krystallpulver. Unlöslich
in verd. Schwefelsäure.

6.7 - BLi - aoetamino - phenoxazon - (2) CnH^N,, CHsCONH
s. nebenstehende Formel 1

). B. Aus 2.4-Bis-acetamino-phen- ^--^^-N^.^^-
oxazin bei längerer Einw. von überschüssiger Ferrichlorid- _,„ __ „_

| | | | n
Lösung bei Zimmertemperatur (Kehrmanw, A. 322, 27). — t'J1»"w

'
JNa

' ^/-^o^^^ 1"

Dunkelbraune Nadeln (aus Nitrobenzol). Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in Alkohol
und Benzol, ziemlich leicht in siedendem Nitrobenzol mit gelbbrauner Farbe. Unlöslich in

Alkalilaugen. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe, die beim Verdünnen
mit Wasser über Purpur in Orangegelb übergeht.

„6.7 - Bis - aoetamino - 2 - methoxy -phen -

aaoxoniumhydroxyd" C^H^O.N., s. neben-
stehende Formel 1

). B. Das methylschwefelsaure
Salz entsteht aus 5.7-Bis-acetamino-phenoxazon-(2)
bei Einw. von Dimethylsulfat in Nitrobenzol bei 160—160° (Kkhbmakn, A. 322, 28). —
Das methylschwefelsaure Salz liefert beim Kochen mit Wasser wieder 5.7-Bis-acetamino-

phenoxazon-(2) zurück; beim Erwärmen mit Anilin in Alkohol entsteht N-Phenyl-6.7-bis-
aeetamino-phenoxazim-(2) (S. 400).— Methylschwefelsaures Salz. Rotbraunes, krystalli-

nisches Pulver. Löslich in kaltem Wasser mit fuchsinroter Farbe.

6.7 -Bis- aoetamino -phenthiaaon- (2) Cj.HyO.N.S, CH»0ONH
s. nebenstehende Formel x

). B. Aus dem Ferriohlorid-Doppel- ^-<^'H^^--«bb
salz des 2.4-Bis-acetamino-phenaztMozuumchlorids (S. 389) ra GaKg | I

| J.Q
bei längerer Einw. von Ferrichlorid-Lösung (Kkhrmamn, A.

"* ^^s-^**^-"
822, 59). — Dunkelbraune Nadeln (aus Nitrobenzol). Fast unlöslich in Wasser und Alkohol,

löslioh in einem Gemisch von Alkohol + Benzol mit kirschroter Farbe, ziemlich leicht löslich

in siedendem Nitrobenzol mit blutroter Farbe. Löslich in konz. Schwefelsäure mit rotbrauner
Farbe, die auf Zusatz von Wasser in Violettrosa übergeht. — Gibt beim Kochen mit verd.

Schwefelsaure nichtnäher beschriebenes6.7-Diamino-phenthiazon-(2 )[metallisch grttnglänzende
Nadeln; leicht löslioh in siedendem Wasser mit blauvioletter, in Alkohol mit blauer Farbe],

') Zur Formulierung vgl. Einleitung, S. 368—372.
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Addiert Dimethylsulfat unter Bildung des methylschwefelsauren Salzes des 6.7-Bis-acet-

ainino-2-methoxy-phenazthioiuumhvdroxyde (s. u.).

„6.7-Bis-aoetamino-2-methoxy-phena«thio- r CH»0OSH
niumhydroxyd" ChHj.OJI.S, a. nebenstehende
Formel 1

). B. Das methylschwefelsaure Salz ent-

steht aus 6.7-Bis-axMtamino-phenthiazon-(2) (S. 416)
bei Einw. von Dimethylsulfat in Nitrobenzol bei 160° (Kxhbuabh, A. 822, A3). — Das
methylachwefelsaure Salz gibt bei längerem Aufbewahren in wafir. Losung, rasch

beim Kochen wieder 6.7-Bis-acetainino-phenthiazon-(2); beim Kochen mit Anilin in

Alkohol entsteht 7-Anilino-2.4-bi8-acetamino-phenazthioniumhydroxyd (S. 409). —
Dichromat [Ci7HuO,N,S1tCrtO. (bei 110—120°). Braunroter Niederschlag. Fast unlöslich

in Wasser. — Methylsohwefelsaures Salz. Dunkelbraunes Pulver. Leicht löslich in

Wasser mit violettroter Farbe.

3.6.7-Triamino-2-oxy-phenthi«urin CuH,,ON4S, s. HiN
nebenstehende Formel. B. Aus 2.4-Diamino-phenol beim Er- r-""-y-'

IfHv
Y'~~VNH«

bitten mit Natriumpolysulfid in w&Br. Losung unter Vermeidung _ w | „„
eines Überschusses an Sulfid (Agfa, D. R. P. 117921; C. 1901 1,

H«N ~—-^--8^-J--^-' OH

486; Frdl. 6, 743). — Gelbliche Blattchen. Schwer löslich in Wasser, Alkohol, Äther und
Benzol. Leicht löslich in verd. Sauren, Alkalilaugen und Natriumsulfid-Lösung. — Wird
durch Oxydationsmittel leicht in die entsprechende Farbbase übergeführt, die mit Sauren
violette, mit Alkalilaugen blaue Salze bildet.— Verwendung zur Darstellung von Farbstoffen:
Agfa.

3. Aminoderivat de» 3-Oxy-phenoxaxins djHjOjN.
BT - Aoetyl - 3 - oxy- phenoxaztm - (2) CmHjjOjN,, s. neben- /yS^5=..oh

stehende Formel 1
). B. Aus 2-Amino-phenol bei der Oxydation I I

| J.w.co-CH»
in heißer wäßriger Lösung mit Luft und nachfolgendem Erhitzen ^^^^O'^**^ u-utu

des Reaktionsprodukts mit Essigsäureanhydrid, neben 3-Acetamino-phenoxazon-(2) (S. 412)
(Kkhbhakn, B. 39, 136). — Botbraune Blatter. F: 276°. Beim Erwarmen mit 50 /jger
Schwefelsaure entsteht eine braunlich blutrote Lösung, die mit Natriumnitrit eine Ver-
bindung Cj,H,OsNj liefert.

Verbindung C11H70,N,. B. Aus der obenstehenden Verbindung beim Erwärmen mit
60%iger Schwefelsaure und nachfolgenden Behandeln mit Natriumnitrit (Kehbmann, B.
89, 136). — Gelblichrote Nadeln (aus Alkohol + Benzol). Verpufft bei 176°.

4. Aminoderivat des 4-Oxy-phenoncazins CjjBV^N.
N"-p-Tolyl-7-p-toluidino-4(besw.6)-oxy- 9H

phenoxazim-(2) C,,H,10,Na, Formel I bezw.' i r
-'-\^'N'«5t^-

rs55.

II 1
) und Salze des ,,2.7-Di-p-toluidino- ' CH„.c.m .NH . I Lw.r.w. ra.

4-oxy-phenazoxoniumhydroxyde" CH» c,Ht NH^A ^^:*<!* «*«

C„HB 4N,, Formel III 1
). B. Aus 4'-Nitroso-3'-oxy-4-methyl-diphenylamin (Bd. XII,

S. 917) und 3'-Oxy-4-metbyl-diphenylamin beim Erwarmen in alkoh. Schwefelsaure auf dem
Wasserbad (GnhHM, Vkuxon, J. pr. [2] 86, 71). — Blauschwarze Nadeln. Löslich in Benzol

HO

CHs CeH.NH-L. >^ J^^I:VCiBtCB9

OH

ocao
II. III.

CH»CaH4NH'^^J^ ^l^NHC«H4CHi
OH

und Äther mit blaustichig roter, in Alkohol mit blauer, in Eisessig mit blaugrüner Farbe,
unlöslich in Wasser. Unlöslich in verd. Sauren und verd. Alkalilaugen, löslich in konz. Salz-
saure und konz. Schwefelsäure mit blauer, in alkoh. Kalilauge mit blauvioletter Farbe. —
Sulfat [CMH,tO^s]0S0,H. Dunkelblaues Pulver.

2. Aminoderivate des 2-0xy-4-methyl-phenoxazlns ClsHuO,N.
7-Amino-4-methyl-phenoxazon-(2), Oreirufiunin OHj

CuHrgOtN,, s. nebenstehende Formel 1
). B. Aus Orcin beim Kochen ^-v^N^^as-.

mit Chinondichlordiimid (NntTZKi, Mabcklkb, B. 28, 724) oder mit _ w j .

p-Nitroso-anüin
(Bd. VII, S. 626) (0. Fisohbe, A. 288, 166) in alkoh. ^^^.^^o^^^'

') Zur Formulierung vgl. Einleitung, 8. 368—373.



Syst. No. 4882] AMINOOXYDIMETHYLPHENAZOXONIUMHYDROXYD 417

Lösung. — Braune Nadeln mit grünem Metallglanz. Fast unlöslich in Wasser, löslich in
Alkohol mit rotvioletter Farbe und orangegelber Fluorescenz (N., M.). Unlöslich in Alkali-
laugen (N, M.). Löst sich in konz. Schwefelsaure mit blauvioletter Farbe, di« beim Verdünnen
mit Wasser in Bot übergeht (N., M.). — Überführung in Azofarbstoffe durch Diazotieren
und Kuppeln mit Naphthol-sulfonsäuren : N., M. — Über Chlorid und Sulfat vgl. N., M.

7-Acetamino-4-methyl-phenoxaaon-(2) CuHuOjN,= (CH, •0ltHiOtK')NH •CO •CH-
B. Aus 7-Anüno-4-methyl-phenoxazon-(2) beim Erwärmen mit Essigsaureanhydrid und
Natriumacetat (Nietzki, Maxgkleb, B. 28, 726).— Braune Nadeln (aus Anilin). Sehr schwer
löslich in Alkohol und Eisessig, leicht in heißem Anilin.

3. Aminoderivate des 2-0xy-1.8-dimethyl-phenoxazins 14HlsO,N.

dimethyl - phenoxazon - (2) (P) CmHhO^N, ,

oxy-1.8-dimethyl-phenazoxoniumhydro

r:xr-«.. „. fcoa OH(t)

3 -Amino- 1.8 -dimethyl- phenoxazon- (2) (P) CmHhO^N,, Formel I 1
) und Salze

des „3-Amino-2-oxy-1.8-dimethyl-phenazoxoniumhydroxyds" (?) CuHuO|Nt ,

Formel II 1
).

•NH»

•OH

CH3 CHs L CH» OH«
a) Präparat von Kehrmann. B. Aus 6-Amino-o-kresol bei der Oxydation mit

Luft in Ammoniumcarbonat-Lösung (Kehbmann, B. 39, 136). — Violettglänzende, rote
Schuppen (aus Alkohol _+ Benzol). Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Benzol,
Alkohol, Eisessig und Äther. Unlöslich in Alkalilaugen. Löst sich in konz. Schwefelsäure
mit fuchsinroter Farbe, die auf Zusatz von Wasser in Bräunlichrot übergeht; beim Versetzen
der schwefelsauren Lösung mit salpetriger Säure entsteht ein orangefarbener Niederschlag.
— Chlorid [Ci4

HlsO,Nj]Cl. Braunschwarze Nadeln.
b) Präparat von Zincke, Hebebrand. Zur Konstitution vgl. O. Fisoheb, Heff,

B. 28, 297. — B. Aus 6-Amino-o-kresol und Chinon in siedendem Alkohol (Zincke, Hebx-
bkand, A. 226, 73). — Kote Krystalle. F: 283—285° (Z., H.). Fast unlöslich in Alkohol
(Z., H.). — Chlorid. Grüne Nadeln (Z., H.).

c) Aminoderivate der Monooxy-Verbindungen CEfen-ioC^N.
4 - Amino - 6 - phenyl - 3 - [4 - methoxy - phenyl] - isoxazol C,«H140,N, =
^uji'* '. B. Aus 4-NitÄ>-5-phenyl-3-[4-methoxy-phenyl]-isoxazol bei der

CjHj-C'O'N
Reduktion mit ZinkBtaub, Methanol und Eisessig in der Wärme (Wielasd, Bloch, A. 340,
74). — Krystalle (aus Alkohol). F: 123°. Sehr leicht löslich in Benzol. Ist diazotierbar. —
Hydrochlorid. F: 185° (Zers.). Wird durch Wasser in die Komponenten zerlegt.

d) Aminoderivate der Monooxy-Verbindungen Cn H2n-2i02N.

1. Aminoderivate der Monooxy-Verbindungen G1(HnOaN.

1. Aminoderivate eines Oxy-l.V-benxo-phenoxazine Cj.HnO^N.
Pseudobase Cj.rL.O.N,. s. nebenstehende Formel (R = H), ^CH^c-=:N^^-\

S.S. 381.
R-NH-C

£
I

[

Pseudobase CuHuO-N,, s. nebenstehende Formel ^ f^/w ^ ^
(R = CO-CH,), s. S. 381. I J OH

2. Aminoderivate des 2-Oxy-3.4-benzo-phenoxazins Cj.HnOjN (S. 121).

l-Ajnino-8.4-benzo-pnenoxazon-(2) CieHioOjN,, s. nebenstehende ^-^
Formel 1

). B. Aus l-Nitro-3.4-benzo-phenoxazon-(2) beim Kochen mit
I J, „

Zinnchlorür in alkoh. Salzsäure und Oxydieren der entstandenen Leuko-
| y Y^l

Verbindung mit Luft in natronalkalischer Lösung (Kehrmahn, Gatthe, o-L ^-L ^L J
B. 80, 2136; vgl. K., Baeche, B. 38, 3069). Aus l-Acetamino-3.4-benzo- ^-T"^

^^^
phenoxazon-(2) (S.418) beim Erwärmen mit 60B/oiger Schwefelsäure auf dem a*a

Wasserbad (K., B.). — Dunkelrote Nadeln (aus Benzol + Alkohol). F: 211—212° (K., G.;
K., B.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkoholund Benzol, leichter in Alkohol + Benzol
mit violettroter Farbe; leicht löslich in heißen verdünnten Mineralsauren mit gelblichgrüner

') Zur Formulierung vgl. Einleitung, 8. 368—372. '
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Farbe, unlöslich in verd. Alkalilaugen (K., 6.). Löst sich in kons. Schwefelsaure mit blutroter

Farbe, die beim Verdünnen mit Wasser über Grün in Gelblichgrün übergeht (K., G.;K., B.).

l-Aoetamino-8.4-beiwo-phenoxe^n-(«) CuH^O^Sr, ==(Cj,H,0^)NHCOCH.. B.
Aus 3-Aoetamino-2-ozy-naphthochinon-(1.4) beim Erwarmen mit 2-Amino-phenol in SO'/giger

Essigsäure auf dem Wasserbad (Kehbmahk, Babohb, B. 88, 3068). — Orangegelbe Nadeln
(aus Eisessig). Zersetzt sich bei oa. 310". Unlöslich in Wasser, schwer lösfioh in Alkohol
mit orangegelber Farbe und schwacher grünlicher Fluorescenz, leichter in siedender Essig-

säure. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit dunkelbraunroter Farbe, die auf Zusatz von
Wasser über Orange in Gelblichgrün übergeht.

8-mtro-l-amlno-8.4-benao-phenoxason-(2) CuH,04N„ ^-^
s. nebenstehende Formel 1

). B. Aus 6-Nitro-l-acetamino-3.4-benzo- M
phenoxazon-(2) (s. u.) bei kurzem Erwärmen mit 50%iger Schwefel- j'^f ^f">-XOt

säure (Kkhbmank, Barche, B. 83, 3070). — Schwarze Blättchen o-L. -L X J
(aus Eisessig). F: 288°. Unlöslich in Wasser, etwas löslich in sieden- _ •" "O

dem Alkohol, leicht in siedendem Eisessig mit bordeauxroter Farbe. H>1*

Löst sich in konz. Schwefelsäure mit orangegelber Farbe, die auf Zusatz vonWasser in Smaragd-
grün tibergeht; bei weiterem Verdünnen mit Wasser scheidet sich die Verbindung wieder in
schwarzen Flocken aus.

6-Nitro-l-acetamino-8.4-benso-phenoxazon-(2) CMHuO(N. — (0,N • CMH70,N)NH •

CO-CH,. B. Aus 3-Acetamino-2-oxy-naphthochinon-(1.4) beim Erwärmen mit 4-Nitro-
2-amino-phenol' in 80%iger Essigsäure auf dem Wasserbad (Kehrkann, Barche, B. 38,
3060).— Hellrotbraune Nadeln (aus Eisessig). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol,
leicht in Eisessig mit orangegelber Farbe. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit dunkel-
orangeroter Farbe, die beim Verdünnen mit Wasser in Grün übergeht.

6-Amino-3.4-benzo-phenoxazon-(2) C^H^O,!^,, s. neben-
stehende Formel 1

). B. Aus 6-Nitro-3.4-benzo-phenoxazon-(2) beim
,

Kochen mit Zinnchlorür in alkoh. Salzsäure und Oxydieren der ent- >-^^|<5S™~^|-^>-KHi
standenen, nicht näher beschriebenen Leukoverbindung mit Luft o • ' J. I '

in natronalkalischer Lösung (Kkhrmaito, Gauhe, B. SO, 2132). — ' ^-" ^o^^-"
Metallisch glänzende, schwarzviolette Nadeln (aus Alkohol -f Benzol). F: 255—256°. Unlös-
lich in Wasser, schwer löslich in Alkohol und Benzol mit rotvioletter Farbe. Löslich in heißen
verdünnten Mineralsäuren mit gelber Farbe, unlöslich in Alkalilaugen. Löst Bich in konz.
Schwefelsäure mit violettetichig braunroter Farbe, die beim Verdünnen mit Wasser über
Orangerot in Gelb umschlägt.

7-Amino-8.4-benao-phenoxaaon-(2) CwH\ O,N„ s. neben- ,--\
stehende Formel 1

). B. Aus 7-Nitro-3.4rbenzo-phenoxazon-(2) beim |
|

Kochen mit Zinnchlorür in alkoh. Salzsäure und Oxydieren der >'

—

^f^^(^~^\
entstandenen Leukoverbindung *mit Luft in alkal. Lösung (Kehr- q.\ __J I '.khi
MAirer, Gauhe, B. 80, 2135). Aus 7-Amino-3.4-benzo-phenazoxo- "

"^" ^o-^^—"

niumchlorid (S. 383) beim Kochen in Alkohol unter Zusatz von wenig Salzsäure bei Luft-
zutritt und nachfolgenden Neutralisieren mit Ammoniak (K., B. 40, 2074). Aus 7-Acetamino-
3.4-benzo-phenoxazon-(2) (s. u.) beim Erwärmen mit verd. Schwefelsäure auf dem Wasserbad
(K., B. 40, 2078). — Metallisch glänzende, grüne Nadeln (aus Benzol -f Alkohol). Zersetzt
sich gegen 280° (K., G.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol und Benzol, besser
in einem Gemisch von Alkohol + Benzol mit eosinroter Farbe und zinnoberroter Fluorescenz;
leicht löslich in heißen verdünnten Mineralsäuren mit blauvioletter Farbe und purpurroter
Fluorescenz, unlöslich in Alkalilaugen (K., G.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit rotbrauner
Farbe, die beim Verdünnen mitWasser in Violettblau übergeht (K., G.). Fluoresciert inAlkohol
feuerrot, in Essigester orangerot, in Äther orangegelb und in Benzol grünlichgelb; Mol.-Befr.
dieser Lösungen: K., Areh. Sei. pky$. not. Oenive [4] 10, 84, 291 ; Oh. ß. 24, 569; B. 87, 3582.

7-Dimethylamino-8.4-b©nso-phenoxason-(2) C^JS.uOJSt, Formel I 1
) und Salze

des ,,7-DimethyIamino-2-oxy-3.4-benzo-phenazoxoniumhydroxyds" CuHijO,*!,,
Formel II 1

). B. Aus salzsaurem 6-NitroBo-3-dunethylamino-phenof (Bd. XIV, S. 13f) beim

I. 9yr\ IL f °'
-^^- WHi)t T"T1H0 k^kn^"k>W3H»)|

OH

Kochen mit cc-Naphthol in Eisessig (Möhlau, Uhucahn, A. 289, 124). Aus 7-Dimethyl-
amino-3.4-benzo-phenazoxoniumohlorid(S. 383), 2.7-Bia-dimethylamino-3.4-benzo-phenazoxo-
niumchlorid (S. 404) oder 7-Dimethykmino-2-[4-dimethylamino-anilino]-S!4-benzo-
phenazoxoniumchlorid (S. 406) beim Erwärmen mit verd. Salzsäure in Gegenwart von Xylo!

) Zur Formulierung vgl. Einleitung, S. 368—372.
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auf dem Wasserbad (Thobpb, Soc. 91, 333, 335). — Bräunlichrote Nadeln mit grünem Ober-
fläohenglanz (aus Pyridin oder Xylol). F: 244° (M., U.; Th.). Unlöslich in Wasser, schwer
löslich in Ligroin und Benzol mit gelbroter Farbe und grüner Fluorescenz, in Äther und
Schwefelkohlenstoff mit roter Farbe und gelber Fluorescenz, leicht löslich in Chloroform,
Aceton, heißem Alkohol und Pyridin mit kirschroter Farbe und zinnoberroter Fluorescenz
(M., U.). Absorptionsspektrum in Lösung: M., IT., A. 289, 129. — Chlorid [Ci8H16CvN i!

]Cl.

Dunkelblaue Nadeln mit Metallglanz. Wird durch Wasser rasch zersetzt (M., ü ; Th.).

7-Diäthylamino-8.4-benzo-phenoxazon-(2) C, HlsO,N„ Formel I 1
) und Salze

des „7-Diäthylamin6-2-oxy-3.4-benzo-phenazoxoniumhydroxyds" C, H20 3Ns ,

Formel II l
). B. Aus salzsaurem 6-Nitroso-3-diäthylamino-phenol (Bd. XIV, S. 1 32) beim

II. ^.^^'JN -^~~~. OH
HO • L./L. J-^J N(C2H5 )2 .

Kochen mit a-Naphthol in Eisessig (Möhlaü, Uhxmann, A. 289, 126). Aus 2-Amino-7-di-
äthylamino - 3.4 - benzo - phenazoxoniumsulfat (S. 404) oder aus 7-Diäthylamino-2-benzyl-
amino-3.4-benzo-phenazoxoniumchlorid (S. 406) beim Erwärmen mit verd. Schwefelsäure
bezw. verd. Salzsäure in Gegenwart von Xylol auf dem Wasserbad (Thorpe, Soc. 91, 331).— Braunrote Säulen oder braune Blättchen mit grünem Metallglanz (aus Pyridin oder Xylol).
F: 205° (M., U.; Th.). Löslich in konz. Salzsäure mit gelbbrauner, in konz. Schwefelsäure
mit rotbrauner Farbe. Absorptionsspektrum in Lösung: M., II., A. 289, 129. — Chlorid
[CmHmOjNJCI. Dunkelblaue Krystalle (Th.).

7-Aoetamino-3.4-benzo-phenoxazon-(2) CigH120,N,, ,-"-^

s. nebenstehende Formel 1
). B. Aus 7-Acetamino-3.4-benzo-

|
I

phenoxazin bei der Oxydation mit Überschüssigem Ferri- \-^\^N-
chlorid in Alkohol (Kehbmakw, B. 40, 2077). — Metallisch o :

l ,J J I-nhcoch»
glänzende, dunkelbraune Krystalle (aus Nitrobenzol). Fast ' "^-"'^-O-''^^

unlöslich in Wasser und Alkohol, ziemlich leicht löslich in siedendem Nitrobenzol mit gelb-
roter Farbe.

1.6-Diamino-8.4-benzo-phenoxazon-(2) CltHup.N,, s. neben- -^^
stehende Formel l

). B. Aus6-Nitro-l-amino-3.4-benzo-phenoxazon-(2)
| |

beim Behandeln mit Zinnchlorür und alkoh. Salzsäure und Oxydieren
"v

"f''^~j** i^^"i' NH'

der entstandenen, nicht näher beschriebenen Leukoverbindung mit 0:L ^-' J J
Luft in natronalkalischer Lösung (Kehrmann, Bauche, B. 88, 3070). .-"^o-' ~~~~^

— Kupferglänzende, dunkelviolette Nadeln (aus Alkohol). F: 308°. HsN

Fast unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Alkohol mit blauvioletter Farbe. Unlöslich
in Alkalilaugen. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelbroter Farbe, die auf Zusatz von
Wasser in Smaragdgrün, beim Neutralisieren in Violettrot tibergeht.

1.6 - Bis - acetamino - 8.4 • benzo - phenoxazon-(2) C, HuO4N, = (CMH;
0,N)(NH •CO

CH3 ),. B. Aus 1.6-Diamino-3.4-benzo-phenoxazon-(2) (s. o.) beim Kochen mit Essigsäure-

anhydrid in Gegenwart von Natriumacetat (Kxhbuandt, Bauche, B. 83, 3070). — Ziegel-

rote Nadeln (aus Eisessig). Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Eisessig mit gelblich-

roter Farbe. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit bräunlichroter Farbe, die auf Zusatz von
Wasser in Grün übergeht.

3. Aminoderivate de» 7-Oxy-3.4-benzo-phenoaea»in» CuHuOgN (S. 122).

2-Ajnino-8.4-benao-phenoxa«on-(7) CuHmO^N,, Formel III 1
) und Salze des

„2-Amino-7-oxy-3.4- benzo -phenazoxoniumhydroxyds" CuHjjOjN,, Formel IV 1
).

ra. k^-k,^»**.,^ iv.

HtN-^^^ , Htf-k/Nn/'^OH
OH

JB. Aus cc-Naphthylamin und 4-Nitroso-resorcin beim Schütteln in wäßrig-alkoholischer Lösung
bei Zimmertemperatur (KjannuJMt, vx Gottbau, B. 88, 2675). Aus 3.4-Benzo-phenoxazon-(7)

(8. 122) beim Kochen mit Hydroxylaminhydrochlorid in absol. Alkohol, neben geringen

Mengen 7.0xy-3.4-ben«>-phenoxazon-(2) (8. 183) (0. Fischer, Hbpp, B. 88, 1812; vgl. K.,

db G.). — Nadeln (aus wäßrig-alkoholischer Salzsaure mit Natriumacetat oder Ammoniak
gefallt); die Nadeln sind im auffallenden Licht grün, im durchscheinenden bläulich. Sehr

') Zar Formulierung vgl. Einleitung, 8. 368-378.
27*
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schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln (F., H.). Löslich in saurer alkoholischer Lösung
mit gelblich eosinroter Farbe und leuchtend hellroter Fluorescenzj auf Zusatz von über-

schussigem Ammoniak wird die Lösung dunkelblau mit carminroter Fluorescenz (K., DB G.).

Unlöslich in wäßr. Alkalilaugen, löslich in wäßrig-alkoholischen Alkalilaugen mit violetter

Farbe und roter Fluorescenz (F., H.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit blauvioletter

Farbe und roter Fluorescenz; beim Verdünnen' mit Wasser geht die Farbe über Fuchsinrot

in Orangerot über (F., H. ; K., de G.).— ChloridJ^«Hu tNiJP- Stahlblaue Prismen. Schwer
löslich. Spaltet in wäßr. Lösung die Base ab (F., H.). — Sulfat'. Orangerote Nadeln (K.,

de G.). — Chloroplatinat. Metallisch grünglänzende Prismen (aus verd. Alkohol) (F., H.).

2-Anilino-3.4-benzo-phenoxazon-(7) C,,H140,N„ Formell 1
) und Salze des

„2-Anilino-7-oxy-3.4-benzo-phenasBOxoniumhydroxyds" C„H,6Ö,N„ Formel II 1
).

i r
N
^r II.

CeHjNH OH
OH

B. Aus 3.4-Benzo-phenoxazon-(7) (S. 122) beim Kochen mit Anilin und Anilinhydrochlorid

in Alkohol (O. Fischer, Hepp, B. 86, 1809). — Grünglänzende Prismen (aus Pyridin -f

Wasser). Schmilzt oberhalb 360°. Schwer löslich in Alkohol mit roter Farbe. Fast unlöslich

in Äther, Benzol und Methanol, leichter in Aceton und Chloroform, sehr leicht in heißem
Pyridin. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe, die beim Verdünnen mit Wasser
in Violett übergeht. — Die Salze lösen sich in Alkohol und Eisessig mit blauvioletter Farbe.

4. Aminoderivate des 4'-Oxy-lbemo-l'.2':3.4-phenoaeaxina] C16Hu0,N.
„7-Dünethylamino-4'-oxy-[benao-l'.a':8.4-phen- r ho

azoxoniumhydrozyd]" 1)*), Base des Muscarins 8
)

ClgHle0jN,, s. nebenstehende Formel. B. Das Chlorid
entsteht aus salzsaurem p-Nitroso-dimethylanilin beim
Erwärmen mit 2.7-Dioxy-naphthalin in Alkohol auf dem
Wasserbad (Durand, Huguenin & Co., zitiert bei Nietzki, l N(CH3),

OH

Bossi, B. 25, 3002). — Violetter Niederschlag (N., B.). Löslich in Natronlauge und Kali-

lauge mit braungelber Farbe (N., B.).

Chlorid [C18H,50,N,]C1, Muscarin (vgl. Schultz, Tab., 7. Aufl., No. 1031). Violette
Nadeln (aus sehr verd. Salzsäure). Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser (N., B.). Ab-
sorptionsspektrum der Lösungen in Wasser, Alkohol und Isoamylalkohol: J. FormJnxk,
Er. Grandmougin, Untersuchung und Nachweis organischer Farbstoffe aufspektroskopischem
Wege, 2. Aufl., 2. Teil [Berlin 1911], S. 150. Liefert mit Anilin 7-Dimethylamino-2-anilino-
4'-ozy-[benzo-l'.2':3.4-phenazoxoniumhydrozyd] (s. u.) (N, B.); beim Erhitzen mit Anilin
auf 90—130° erhält man außerdem einen grünen und einen blaugrauen Farbstoff (Durand,
Huguentn & Co., D. B. P. 79122; Frdl. 4, 493). Beim Erwärmen mit 4.4'-Bis-dimethyl-
amino-benzhydrol in absol. Alkohol erhält man 7-Dimethylamino-4'-oxy-2-[4.4'-bis-dimethyl-
amino-benzhydryl]-[benzo-l'.2':3.4-phenazoxoniumchlorid] (S. 421) (Möhlau, Klopfer,
B. 32, 2158). Muscarin färbt tannierte Baumwolle blau (N., B.).

„ 7 - Dimethylamlno - 2 - anilino • 4' - oxy -

[benzo - l'.2':3.4 - phenazoxoniumhydroxyd] "

CMHnO,Nt , s. nebenstehende Formel 1
). B. Aus

7 - Dimethylamlno - 4'-oxy- [benzo-1 '.2'
: 3.4-phenaz-

oxoniumchlorid] und Anilin (Nietzki, Bossi, B. 26,
3004; vgl. Durand, Huguentn & Co., D.R. P.
79122; Frdl. 4, 493; Schultz, Tab., 7. Aufl., No. 1032). — Die Base (oder AnhydrobaseT) bildet
braune Nadeln. Die Lösungen sind rot. — Chlorid [CMHM0,N,]C1. Grüne Nadeln, Löslich
in heißem Alkohol mit grünlichblauer Farbe.

HO

CeHt-NH- •N(CHs)i

OH

2. Am inoderivat eines 0xy-7-methyl- 1.2-benzo-
phenoxazins C17HlsO,N.

Pseudobaae C1TH14OtN„ s. nebenstehende Formel,
s. S. 384.

HiNO'
^CH- n

l
) Zar FarmnUernog vgl. Einleitung, S. 868—372.
*) Zur SteUungibeceiebnung In diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
*) Der Name „Muscarin" ist von der blauen Blüte der Traubenhyazinthe (Mnicari botryoide«)

hergeleitet (Nietzki, Bossi, JB. 20, 8008 Anut.).
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e) Aminoderivate <$WF Monooxy-Verbindungen CnH2n_2502N.

2-Äthoxy-6.6-b1S-[*4imethyl»jnino-phenyl]-4.5-benzo-l.3-oxazin ClsHwO,N, —
/CrCA-NfCH,),].-©

C6
H4^ l . B. Aus 4'.4"-Bi8-dimethyJamino-2-carbäthoxyamino-

triphenylmethan beim Behandeln mit Braunstein und verd. Schwefelsäure unter Eiskühlung
(Baeyer, Villiger, B. 86, 2785). Aus 4'.4"-Bis-dimethylamino-2-carbäthoxyamino-tri-
phenylcarbinol-äthyläther beim Aufkochen in essigsaurer Losung (B., V.). — Tafeln (aus

Äther). F: 172—174° (Zers.). Löslich in kalter Essigsäure mit grüner Farbe. — Liefert bei

der Reduktion 4^4/>
-Bis-dimethylamino-2-carb&thoxyamino-triphenylmethan. Gibt beim Er-

wärmen in Alkohol 4^4'^Bis-dimethyl8Äiino-2-carbäthoxyamino-triphenylcarbinol-äthyl&ther.

f) Aminoderivate der Monooxy-Verbindungen CnH2n-3s02N.

8-[4-Methoxy-phenyl]-3.6-bis-[4-öUmethylarnino-phenyl]-4.5-benzo -1.2 - oxazin

CmH^OjN, = C.H^
,H*' (° ,)J

i . So formuliert auf Grund einer
81 " * ' * *\C[CeH.-OCH,][C,H,-N(CH,)s]-0

Priv.-Mitt. von Hauer; vgl. a. GtrroT, H., A. eh. [8] 19, 318, 343. — B. Aus 4"-Dimethyl-
amino-4'-methoxy-2-[4-dimethylamino-benzoyl]-triphenylcarbinol (Bd. XIV, S. 281) und
Hydroxylamin (Gttyot, Staehlikg, Cr. 188, 212; Bl. [3] 38, 1158). — F: 203° (unkorr.)

(G., St.). Löslich in Benzol und heißem Alkohol.

6-[4-Äthoxy-phenyl] -3.6-bis-[4-dimethylamino - phenyl] - 4.5 - benzo - 1.2 - oxazin

Ca,HM0,N, = C,H./
••«•( t)i]

g formuiiert auf Grund einer

Priv.-Mitt. von Haller; vgl. a. Gttyot, H., A. eh. [8] 19, 318, 343. — B. Aus 4"-Dimethyl-
amino-4'-äthoiy-2-[4-dimethylamino-benzoyl]-triphenylcarbinol (Bd. XIV, S. 281) und
Hydroxylamin (Guyot, Staehling, C. t. 138, 213; Bl. [3] 33, 1160). — Nadeln (aus Benzol).

F: 208° (unkorr.) (G., St.).

g) Aminoderivate der Monooxy-Verbindungen CnH2n-s702N.

OH

9yn
tif(CHs)2NC«H4l»CH' k^-k /V^ N<CH»)».

OH

„7 -Dimethylamino - 4'- oxy - 3 - [4.4'-

biB-dimethylamlno-benzhydryl] -[benzo-
r.2': 3.4 - phenazoxoniumhydroxyd]

"

CMH,,03N4, s. nebenstehende Formel 1 )*)

B. Das Chlorid entsteht aus 7 -Dimethyl-
amino - 4'- oxy - [benzo - 1 '.2'

: 3.4 - phenazoxo
niumchlorid] (S. 420) beim Erwärmen mit 4.4'- Bis- dimethylamino -benzhydrol in absol.

Alkohol auf dem Wasserbad (Möhlatt, Kloffer, B. 32, 2158). — Dunkelblaue Flocken. —
Chlorid [CsjHajOjNjjCl. Dunkelblaues, bronzeglänzendes Pulver. Löslich in Wasser mit
blauer, in Eisessig mit kornblumenblauer Farbe. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit grüner
Farbe.

2. Aminoderivate der Dioxy-Verbindungen.

a) Aminoderivate der Dioxy-Verbindungen CnH2n_i50sN.

1. Aminoderivate der Dioxy-Verbindungen ClsH fiOaN.

1. Aminoderivat des 1.2-Dloscy-phenoxazina CMH,OjN.
7-Dimethylamino-4-anilino-l- oxy-phenoxazon-(2) (P) NH CeH»

C, H„O,N„ s. nebenstehende Formel 1
). B. Beim Kochen von ^— ^-N^-^Wa.

Gallooyanin (S. 438) mit Anilin (Nietzki, Otto, B. 21, 1741; /fT_ . w I I } <
?)

Nietzki, Bossi, B. 26, 2995; vgl. a. Grandmotjgin, Bosmer, "i*u»»-<^>^ s-^^ :0

B. 41, 606). — Grüne Nadeln. OH

') Zar StellungsbezeichnuDg in diesem Namen vgl. Bd. XVir, S. 1—3.

*) Zur Formulierung vgl. Einleitung, 8.368—372.
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2. Aminoderivate des 2.7-Dioxy-phenoxazina CltHtO,N oder de» 2.S-JH-
oxy-phenoxaxins CuH(0,N (S. 127).

8-Amino-7-methoxy-phenoxa8oa-(2 oder 4) CmH^OjN,, Formel I 1
) oder II 1

). B.
Beim Einleiten von Luft in eine Losung von 4-Amino-resorcin-l-methylather in Kalilauge

I.

CHa0-Ll„XJ:0
NHa

II.

J
NHj

CT**CH,oL_J^ „

(Henrich, Rhodius, B. 85, 1482; vgl. H., Scbjerenbero, J. pr. [2] 70, 329). — Dunkel-
rote Krystalle (aus Benzol). F: 300—302° (unkorr.; Zeia.) (H., R.). Unlöslich in Ligroin,

sehr schwer löslich in kaltem Alkohol, Äther, Eisessig, Chloroform und Essigester, schwer in

heißem Benzol und Eisessig (H., R.). Die Lösung in konz.. Schwefelsaure ist violett (H., R.).

8-Amino-7-äthoxy-pbenoxazon-(2oder4) ChHjjOjN,, Formel III 1
) oder IV 1

) und
Salze des entsprechenden „ Amino-oxy-athoxy-phenazoxoniumhydroxyds"

III. ^Y N
T^'NHJ

IV. ,-vVSrra,
CjH5 0-

C3H6 ry'xy
C14Hu 4N,, Formel V l

) oder VI '). B. Beim Einleiten von Luft in eine Lösung von 4-Amino-
resorcin-1-äthyläther in Natronlauge (Henrich, Schierenbero, J. pr. [2] 70, 329). — Rote

OH
NH«

V.
CjHsO- 1 OH

OH VI.

CjHs-O'

NHa OH

Krystalle (aus Benzol). F: 280° (unkorr.). Schwer löslich in kaltem Alkohol, Äther, Chloroform
und Essigester, etwas leichter in heißem Benzol und Eisessig. Die Lösung in konz. Schwefel-
saure ist violett. — Chlorid [C14Hi,0,N,]Cl. Zerfällt beim Behandeln mit Wasser in HCl
und die freie Base.

8-Acetamino-7-methoxy-phenoxazon-(2 oder 4)CuHj^N,, FormelVII *) oderVIII 1
).

B. Beim Erhitzen von 3-Amino-7-methoxy-phenoxazon-(2 oder 4) mit Acetanhydrid

VII. i^Y^^^NHCOCHa yjjj .^-^H* "

CHi-O- ^^k '

^•NHCOCHa

CHa-ccoKH-CO-CHs

B.

J
NH CO CHa

(Henrich, Rhodiu8, B. 86, 1483). — Rote Nadeln (aus Acetanhydrid + Eisessig). Schwer
löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Ligroin, Essigester, Benzol und kaltem Eisessig.

3-Aoetamino-7-äthoxy-phenoxazon-(2 oder 4) CieHM 4Nt, Formel IX *) oder X 1
).

Beim Erhitzen von 3-Amino-7-athoxy-phenoxazon-(2 oder 4) mit Acetanhydrid (Hen-

kt
°

IX C Y^V^-WH-CO-CHi x ^./N* '"

C,H..0.^ JO:0 * CaHaoU-O'
RiCH, Sohierenbero, J. pr. [2] 70, 330). — Krystalle (aus Acetanhydrid + Eisessig). Schwer
löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, leichter in heißem Eisessig.

10-Acetyl-3(oder 6)-aoetamino-7(odera)-methoxy-2(oder 6)-aoetoxy-phenoxaain
C„Hj,0,N„ Formel XI oder XII. B. Aus 3-Amino-7-methoxy-phenoxazon-(2 oder 4) bei

COCH» CH»OC OCOCH»
XI. r^^N^^|-NH-CO-CH» Xu. ^,-^N^|^-NH'00-OHa
CHaO^J^oJ^OCOCH, 0H,.O-LXo.J^J

der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig und nachfolgendem Kochen mit Acetanhydrid
(Henrich, Rhodius, B. 86, 1483). — Krystalle (aus Xylol).

2. Aminoderivate der Dioxy-Verbindungen Ci4HlsO,N.

1. Aminoderivate de» 4.7-Dioacy-2.5-dimethyl-pJienoxaxins CMHuO,N
(vgl. a. No. 2).

l
) Zur Formnlieraog vgl. Einleitung, S. 808—372.
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l-Amino-7-oxy-4-methoxy-2.5-dimet*yl-phenoxasin CH» OCHa
Cl,H1?

0»N'„ b. nebenstehende Formel. B. Bei der Reduktion von .

—

^SEsX
l.Anuno-4-methoxy-2.5-dimethyl-phenoxazon-(7) (s. u.) mit Zinn- m | j | |_
chlorür und Salzsäure (Hbnbich, SoHraRBSBraw, J.pr. [2] 70, "^""^o--

—

^
367, 371). — Die freie Base, aus der wäßr. Suspension des salz- NH«
sauren Salzes durch Alkali ausgeschieden, ist sehr unbeständig und geht beim Aufbewahren
bald wieder in l-Amino-4-methoxy-2.6-dimethyl-phenoxazon-(7) über. — Ci5HMOsN,+
2HC1. Nadeln. Schwer löslich in Wasser.

Diacetylderiyat C1,H„0^N, = C1,HuO»N,(C0CH,),. B. Aus l-Amino-4-methoxy-
2.ß-dimethyl-phenoxazon-(7) beim Behandeln mit Zinkstaub, Eisessig und anschließend mit
Acetanhydrid (Hbnbich, Schmbenbebg, J. pr. [2] 70, 367, 373). — Nadeln oder Blattchen
(aus Benzol). F: 211—212°. Leicht löslich in kaltem Alkohol, Eisessig, Chloroform und Essig-
ester, schwer in Benzol und Äther. Die Losung in konz. Schwefelsäure ist rot, beim Schütteln
der Lösung schlagt die Farbe in Blaugrttn um.

Triacetylderivat C,iH„0,N, = C,6H„0,N,(CO-CHs ),. B. Beim Kochen von salz-

saurem l-Amino-7-ozy-4-methoxy-z.5-dimetnyI-pnenoxazin mit Acetanhydrid in Gegen-
wart von Natriumacetat (Henrich, ScmxBXsmsBa, J. pr. [2] 70, 372). — Krystalle (aus
Benzol). F: 166—167°. Schwer löslich in kaltem Benzol und Chloroform, ziemlich leicht

in Eisessig.

1 - Amino - 4 - methoxy - 2.6 - dimethyl-phenoxazon-(7) CkH^O^N,, Formell 1
) und

Salze des„l-Amino-7-oxy-4-methoxy-2.5-dimethyl-phenazoxoniumhydroxyds"
CkHjjO^,, Formelll 1

). B. Beim .Einleiten von Luft in eine Lösung von 2-Amino-3-oxy-

CHs OCHj
.sS^.^sN\^-\

I.

NHs

II.

CHs O CH>

HO-I^J^ J^CHs
NH3

OH

ö-methoxy-1-methyl-benzol in Kalilauge (Henrich, B. 80, 1107; H., Schierknberg, J. pr.

[2] 70, 367). — Rote Nadeln (aus Benzol). F: 266—260° (unkorr.) (H., Sch.). Schwer löslich

in kaltem Alkohol, Äther, Chloroform, Eisessig und Essigester (H., Sch.), fast unlöslich in
Petrolather (H.). Löst sich in konz. Schwefelsaure mit violetter, in verd. Schwefelsäure
mit roter Farbe; die Lösung in konz. Salzsäure ist orangegelb (H., Sch.). — Liefert bei der
Reduktion mit Zinnchlorur und Salzsäure l-Amino-7-oxy-4-methoxy-2.ö-dimethyl-phen-
oxazin (H., Sch.). Beim Erhitzen mit Brom in Eisessig auf 100° entsteht eine Verbindung
C,,H,sOjN,Br [Krystalle (aus 50%iger Essigsäure); F: 212°; leicht löslich in Alkohol, Äther,
Eisessig und Schwefelkohlenstoff] (H., Sch.). Zersetzt sich beim Erwärmen mit alkoh. Alkali
unter Dunkelbraunfärbung (H., Sch.). Gibt beim Behandeln mit Natriumnitrit und Salzsäure
unter Kühlung eine intensiv blaue Lösung, aus der sich nach einiger Zeit bräunlichrote Flocken
.ausscheiden (H.; H., Sch.). Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 210—220°
oder mit konz. Salzsäure im Rohr auf 200° neben anderen Produkten Methylchlorid und eine
Verbindung Cj^H^O^N, [Krystalle (aus Nitrobenzol); die ammoniakalische Lösung ist

violett] (H., Sch.). — Chlorid [CuHi.OjN.JCI. Grüne Blättchen. Unlöslich in Äther,
schwer löslich in Chloroform und Benzol, leichter löslich in Essigester (H., Sch.). Zerfällt

beim Erhitzen mit Wasser oder Alkohol in seine Komponenten. — Chlorid-hydro-
chlorid. Hellrote Blättchen. Geht schon beim Aufbewahren in das Chlorid (s. o.) über (H.,

Sch.). — Bromid [C15H,,0,Nt]Br. Grün. Zerfällt beim Kochen mit Wasser oder Alkohol
in seine Komponenten (H., Sch.).

l-Aoetamino-4-methoxy-S.6-dimethyl-phenoxa»on-(7) 9H* OCH*
C17Hx«04Nt, b. nebenstehende Formel 1

). B. Beim Kochen von js^^-^N-^^^
l-Amino-4-methoxy-2.5-dimethyI-phenoxazon-(7) mit Acetanhy- _ I J | | rH
drid (Hknrich, ScHiEwnrBrcRG, J. pr. [2] 70, 370). — Hellorange-

:^^\ -^~^.'' ^"

farbene Nadeln (aus Benzol). Zersetzt sich oberhalb 266° unter KHCOCHs
Dunkelfärbung. Schwer löslich in Alkohol, Äther, Aceton und Petrolather, etwas leichter

in heißem Benzol und Chloroform. Zersetzt sich beim Kochen mit alkoh. Kalilauge unter
Abspaltung von Ammoniak.

2. Aminoderlvate de» 4.7- Dioxy- 2.S-dimethyl-phenoxazins CMH,,O.N
oder de» 2.7-Dioxy-4.S-dimethyl-phenoxaxin» C1(HuO,N (S. 131) (vgl. a. No. 1 ).

') Zur Formulierung vgl. Einleitung, 8. 368—372.
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3 (oder 6) - Amino - 4 (oder 7) - methoxy - S.5 (oder 4.6) - dimethyl - phenoxaw» -

(7 oder 2) Cx,H140»N„ Formel I 1
) oder II 1

) und Salze des entsprechenden „Amino-
CT» OCH» CH» CH»

otJ^nJ-.J-O-OH,0:

NHi
CH»

II.

oxy-methoxy-dimethyl-phenazoxoniumhydroxyds'' Ci6Hw 4N», Formel III 1
) oder

IV *). B. Beim Stehenlassen einer Losung von 2-Amino-6-oxy-3-methoxy-l-methyl-benzol in

III.

CH»

HO O-^

OCH»

l-CH«

OH IV.

CH» CH»

HO
NHi
OCH»

OH

Kalilauge bei Luftzutritt (Henrich, Rotebs, B. 41, 4211, 4213). — Bote Tafeln oder Nadeln
(aus Alkohol). Schmilzt bei 258—260° (unkorr.) unter Dunkelfärbung. Schwer löslich in

kaltem Alkohol, Äther, Benzol, Ligroin und Essigester, leicht in warmem Alkohol und Essig-

ester. Die Lösungen in Säuren sind orange. — Beim Kochen mit konz. Bromwasserstoff-

säure (D: 1,38) in Eisessig entsteht eine in Alkalilauge mit roter Farbe lösliche Verbindung;
die Farbe der alkal. Lösung verblaßt beim Stehenlassen oder Kochen. Liefert beim Behandeln
mit salpetriger Säure unter Stickstoff-Abspaltung eine in Alkahlaugen lösliche Substanz.— Chlorid. Stahlblaue Krystalle. — Chlorid-hydrochlorid [C„H,50,N,]C1+ HC1.
Goldglanzende Blättchen. Geht beim Aufbewahren an der Luft in das Chlorid (s. o.) über.

8(oder 6) •Aoetamino - 4(oder 7) - methoxy - 2.6(oder 4.6) - dimethyl - phenoxazon-
(7 oder 2) C1,HM 4N„ Formel V x

) oder VI l
). B. Beim Erhitzen von 3(oder 6)-Amino-

CH» O-CH» CH» CH»

V. r^^r^^^'VNH-CO-CHs VI. P*'^|*
5::N^r'~^]-NHC0CH8

°='-J-O^-- CHs 0:kJ^ /kJoCH»
4(oder 7)-methoxy-2.5(oder4.5)-dimethyl-phenoxazon-(7 oder 2) mit Acetanhydrid auf dem
Wasserbad (Henrich, Roters, B. 41, 4214). — Rotes Pulver (aus Acetanhydrid + wenig
Eisessig oder aus Isoamylacetat). F: 256°. Schwer löslich in Alkohol, Äther, Benzol und
Essigester, ziemlieh leicht in kaltem, sehr leicht in heißem Eisessig. Löst sich inkonz. Schwefel-
säure mit orangeroter, in konz. Salzsäure mit dunkelroter Farbe.

b) Aminoderivate der Dioxy-Verbindungen CnH2n_2i03N.

HO

N(CH»)8

7 - Dimethylamino - 1 - oxy • 3.4 - benzo-phenthiazon-(2)
Ci8H140jN,S, s. nebenstehende Formel 1

). B. Bei der Konden-
sation von 1.2-Dioxy-naphthalin-sulfonsäure-(4) (Bayer & Co.,

D.R.P. 84232; Frdl. 3, 1013) oder von Naphthochinon-(1.2)-
sulfonsäure-(4) (B. & Co., D. R. P. 83046; Frdl. 3, 1012) mit
p-Nitroso-dimethylanilin und Natriumthiosulfat in verd. Essig-
säure. Beim Erhitzen des Kaliumsalzes der Naphthochinon-(1.2)-sulfonsäure-(4) mit
S-[2-Amino-5-dimethylamino-phenyl]-thioschwefelsäure (Bd. XIII, S. 557) in Gegenwart
von Natriumacetat (B. & Co., D.R.P. 84949; Frdl. 3, 1016; vgl. BASF, D.R.P. 96690;
Frdl. 4, 465). Aus Naphthochinon-(1.2) beim Kochen mit einer wäßr. Lösung von
S-[2-Amino-5-dimethylamino-phenyl]-thioschwefelsäure in Gegenwart von Natriumacetat
(B. & Co., D. R. P. 86717; Frdl. 4, 456). — Rotbraune, grünglänzende Krystalle. Fast
unlöslich in Wasser (B. & Co., D. R. P. 84949).

3. Aminoderivate der Trioxy-Verbindungen.

OC«H«OH
'N=

Aminoderivate des 1.2.4-Trioxy-phenoxazins ClaHv 4N.
7 - Dimethylamino-l-oxy-4-[8-oxy-phenoxy]-phen-

oxason-(2) C^H.jOjNj, s. nebenstehende Formel J
). B. Beim

Erhitzen von Gallocyanin (S. 438) mit Resorcin und Salzsäure \^~^[

auf dem Wasserbad und Oxydation der entstandenen Leuko- (CH»)iN-> J
verbindungnütLuftinalkal.Lösung(DuRAND,HuaiTKNiN&Co., ~^ "
D.R.P.77462;J'nß.4,495;MöHiAU,KiJMMBB,ZtocAr./.ifar6en- 0H
u. Textilchemie 1, 67; C. 1902 1, 940). — Blauschwarze Krystalle (aus Alkohol). Fast unlöslich

') Zur Formulierung vgl. Einleitung, S. 368—372.

r ):0
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in Äther, Benzol und Pyridin, schwer löslich in Alkohol und Eisessig m't violettblauer Farbe
(M., K.). Leicht löslich in konz. Schwefelsäure mit grünlichblauer Farbe, schwer in heißen
verdünnten Mineralsauren mit carminroter Farbe (M., K.)- Die Lösung in Natronlauge ist

violett (M., K.).

7-Diäthylamino-1.2-dioxy-4- [3-oxy-phenoxy]- 9- C6H4OH
phenoxazin, Pienocyanin VS CjjHjjOjN,, s. neben- ^-—-^nh-^-'\
stehende Formel. B. Beim Erhitzen des Kondensation»- _ „ |

I

|

Produkts aus Gallussäure und p-Nitroso-diäthylanilin mit "—"^-0 ''S'^
ReBorcin und Salzsäure auf dem Wasserbad (Möhlau, oh
Rummer, Ztschr. f. Farben- u. Textilchemie 1, 66; C. 19021, 940). — Gelbe Nadeln (aus
Alkohol). F: 240—241°. Löslich in Wasser und Alkohol. Die Lösung in konz. Schwefel-
säure ist gelbbraun. — Beim Einleiten von Luft in die alkal. Lösung entsteht 7-Biäthyl-
amino-l-oxy-4-[3-oxy-phenoxy]-phenoxazon-(2).

7 - Diäthylamino - 1 - oxy - 4 - [8 - oxy • phenoxy] -
o • c H • OH

pbenoxazon - (2) CMHjnOjN2 , s. nebenstehende Formel 1
). „ ^ ' *

B. Beim Einleiten von Luft in die Lösung von 7-Diäthyl- f"^~C ^'C'^)
»mino-1.2-dioxy-4- [3 -oxy- phenoxy]-phenoxazin in verd. (CjHs^N-l^^^ l-^^ijO

Natronlauge (Möhlaü, Kummer, Ztschr. f. Farben- u. Textil- qH
chemie 1, 67; C. 19021, 940). — Schwarzblaue, messing-
glänzende Nadeln (aus absol. Alkohol). Zersetzt sich beim Erhitzen. Sehr schwer löslich

in Äther, Benzol und Eisessig, leichter in Pyridin, leicht in Alkohol. Die Lösung in Alkohol
ist blau. Leicht löslich in konz. Schwefelsäure mit grünlichblauer Farbe.

7 - Diäthylamino - 4 - [3 - aoetoxy - phenoxy] - - CeH* O-COCHj
1 - aoetoxy - phenoxazon - (2) C2«HM 7Ns , s. neben- ^-^^-N^^«^
stehende Formel 1

). B. Beim Kochen von 7-Diäthyl- .„ _ _ I

| | ] „
amino-l-oxy-4-[3-oxy-phenoxy]-phenoxazon-(2) mit l J s)i ^^"^o-^^^
Acetanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat (Möh- OCOCH»
latt, Klimmer, Ztschr. f. Farben- u. Textilchemie. 1, 67; C. 1902 I, 940). — Braunrote
Nadeln (aus Essigester). F: 250—251°. Schwer löslich in Alkohol, leichter mit gelber Farbe
und roter Fluorescenz in Benzol, Äther und Essigester.

F. Oxo-amine.

1. Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen.

a) Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen CnH2n-s02 N.

1. Aminoderivate des 0xazolons-(4) C,H,0,N.

OC—

N

2 -Amino - thiazolon - (4) C,H40N,S = 1 \\ ist desmotrop mit 4-Oxo-
HjC S •C NHj

2-imino-thiazolidin, Pseudothiohydantoin, S. 233.

OC—

N

2-Methylanilino-thiazolon-(4) C10HMON,S = 1 » bezw. desmo-
HjC S C •N(CH8 )

• CgJEiE

trope Form. B. Aus rohem, durch Erhitzen von Chloracetylchlorid mit Bleirhodanid in
Tohiol erhaltenem (nicht näher beschriebenem) Chloracetylthiocarbimid CH,C1-C0-N:CS
und Methylanilin in Benzol (Dixon, Soc. 71, 620, 629). Beim Erhitzen von N-Methyl-N-phenyJ-
thioharnstoff mit Chloressigester in Alkohol auf dem Wasserbad (D.).— Nadeln (aus Wasser).
F: 129—130° (korr.). Mäßig löslich in siedendem Wasser und kaltem Alkohol. — Wird beim
Kochen mit Alkalilauge oder Barytwasser in Ammoniak, Methylanilin und Thioglykolsäure
gespalten. — C10H10ON,S + HC1. Nadeln (aus Alkohol). F: 193—194" (Zers.).

OC—

N

2-BeMylanilino-thiazolon-<4) CuH^ON.S = H c . g .ß.N(C H ,.CH .c H *>ezw. des-

motrope Form. B. Analog der vorangehenden Verbindung aus rohem Chloracetylthiocarb-

imid und Benzylanilin (Dixon, Soc. 71, 631). Bei der Einw. von Benzylchlorid auf N*-Phenyl-
pseudothiohydantoin (S. 235} in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Wheeleb, Johnson,

') Zur Formulierung vgl. Einleitung, S. 368—372.
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Am. Soe. 24, 690; Am. 28, 128, 146). Beim Erwarmen von N-Phenyl-N-benzyl-thioharnstoff

mit Chloressigester in alkoh. Lösung (Wh., Jo.). — PriBmen (D.) oder Tafeln (Wh., Jo.) (ans

Alkohol). F: 118—119° (korr.) (D.), 124—125° (Wh., Jo.).. Mäßig löslich in kaltem, leicht

in heißem Alkohol (D.). Löslich in verd. Salzsaure (D.). — Zerfallt beim Kochen mit verd.

Salzsaure in Benzylanilin und 2.4-Dioxo-thiazolidin (D.). Liefert mit Benzaldehyd 2-Benzyl-

amnno-5-benzal-tbiazolon-(4) (S. 428) (Wh., Jamuson, Am. Soc. 26, 368).

2. Aminoderivat des 5-Methyl-oxazolons-(4) OtH,0,N.

2-Methylaniltao-6-methyl-thiaw>lon-<4) CuHj.ONjS =

i n bezw. desmotrope Form. B. Man kocht eine Lösung von a-Brom-
CH, •HC • S •C •N(CHS)

•C6Hj
propionsaure-bromid in Toluol mit einem Gemisch aus Bleirhodanid und Sand und laßt

auf das erhaltene, nicht naher beschriebene a-Brom-propionyl-thiooarbimid CHj-CHBr-CO-
N.-CS Methylanilin in alkoh. Lösung unter Kühlung einwirken (Dixos, ßoe. 71, 636). —
Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 129—130° (korr.). Leicht löslich in warmem Benzol, löslich

in siedendem Wasser und kaltem Alkohol. — Liefert beim Kochen mit verd. Alkalilauge

Tbiomilchsaure.

3. Aminoderivat des 4.4-Dimethyl-2-äthyl-oxazolons-(5) C7Hu0,N.
4.4 •Dimethyl - 2 • [a -benmmino - äthyl] - oxasolon - (6) C14HltO^N, =

'(ii.O.C-CH(CH,).NH.CO.C,BY
* »«- Erwärmen von a-[Benzoyl-dl-alanyl.amino]-

isobuttersaure mit Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbad (Mohr, Stroschein, B. 42,
2622). — Prismen. F: 116°. Kp ,,_„,?

: ca. 138°. — Liefert bei der Einw. von Ammoniak
in Äther a-[Benzoyl-dl-alanyl-amino]-isobuttersäure-ainid (Bd. IX, S. 250).

b) Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen CnHio-gOgN.

1. Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen C7H50,N.

1. Aminoderivat des a.ß-Bemisoxazolona CjHjOjN (S. 168).

e-Amtno-oc./3-benBiBothiaBolon-l-dioxyd, [4-Amino-benBoe- --^ .

Cl
säure] -sulflnid, 6-Amino-saocharin CJIßJXJtl, s. nebenstehende x
Formel. B. Aus dem Kaliumsalz des 6-Nitro-saccharins (S. 175) beim

H,lfl
~-~^80t''

lf

Behandeln mit Ammoniumsulfid (Noyes, Am. 8, 172). — Nadeln (aus Wasser). Schmeckt
süß. Schmilzt bei raschem Erhitzen bei 283—285° (korr.; Zers.). Schwer löslich in heißem
Wasser, Alkohol und Äther. Die Lösungen fluorescieren dunkelblau. — KCjHjOjNjS+ 8H.0
Nadeln, die im Exsiocator 7H,0 verlieren und bei 140° wasserfrei werden. Sehr leicht löslich
in Wasser. Schwer löslich in kaltem, leichter in heißem 90°/»igem Alkohol, kristallisiert
daraus in hygroskopischen Nadeln mit 1 H,0. — AgCjHjOvNjS-fHfO. Amorpher Nieder-
schlag. Ist bei 160° wasserfrei. Krystallisiert aus heißem Wasser in wasserfreien Nadeln.— Ba(C,HB0,N,S),+ 6HjO. Nadeln, die im Exsiccator 3 H,0 verlieren und bei 160° wasser-
frei werden. Leicht löslich in Wasser. Schmeckt süß.

CO

H

2. Aminoderivate de» Benzoxazolons C,H,0,N (S. 177).

6 . Amino - 2 - imino - benathiazolin bezw. 2.6 - Diamino • benzthiaaol C.H.N.S,
Formel I bezw. II. B. Bei der Reduk- h«N-i-^"~> kr w w ^- -ä

tion von [2.4-Dinitro-phenyl]-rhodanid I. 1 ?" n.
| I

»

mit Zinnchlorur und Salzsaure (H. A. ^>^8^ C:IIH i^J^g^ONH«
Mvu^R,Zltchr.J.Farbenindu^rie6, 359; C. 1908 II, 1587; vgLAusTBK, Am. U, 82, 83) —
Blattchen (aus Toluol oder Benzol) (M.), Nadebi mit 1 H,0 (aus Wasser) (Au.). F: 175° (M •

vgl. Au.). — Das Hydroohlorid liefert beim Diazotieren mit Amylnitrit in alkoh. Losung und
Kochen des erhaltenen Diazoniumchlorids (braungelbe Krystalle) mit alkoh. Schwefelsaure
Benzthiazolon-imid (S. 182) (M.).— Hydroohlorid. Löslich in Wasser und Alkohol (M.).—
Sulfat. Unlöslich in Wasser und Alkohol (M.). — CTH,NsS+ 2HCl+ SnCl,. Nadeln (Au.).

6 - Aoetamino - 2 -lmino - benathiazolin (2 - Amino - 6 - aoetamino - benatbiasol)

C,HtON,S = CH,-CONHC,H,<?
g
H>C:NH bezw. desmotrope Form. B. Bei der Einw.
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i

von Essigsäureanhydrid auf 5-Amino-2-imino-benzthiazoIin in alkoh. Lösung bei gewöhnlicher
Temperatur (H. A. Möller, Zischr. f. Farbenindustrie 6, 360; C. 1906 II, 1587). — Krystalle
(aus Eisessig + Petroläther). F: 259—261°.

6 - Aoetamino - S - aoetimino - benatbiazolin (2.5 - Bis - acetamino - benzthiazol)

CuH„0,N,S = CH,-CO-NH-C,H8<^>C:N-CO-CH, bezw. desmotrope Form. B. Beim

Kochen von 5-Amino-2-imino-benzthiazolin mit Essigsäureanhydrid und Eisessig (H. A.
Müller, Ztschr. f. Farbenindustrie 6, 360; C. 1906 II, 1587). — Krystalle mitl 1

/, CH,-CO,H
(aus Eisessig). Gibt bei 150° das Krystall-Lösungsmittel ab und schmilzt bei 271°.

6 - Amino - benztbiazolon bezw. r
—-. NH ^\ s

e-Amino-2-oxy-benrtbiaBol C7H,ON,S, I. „ „ J,„ II. w „
|

" w
FormelIbezw.il. B. Beim Erwärmen von

H*Nl-^ ^s^co HjN<_^ s
^COH

6-Nitro-benzthiazolon mit Zinnchlorür und konz. Salzsäure in Gegenwart von etwas Alkohol
(Jacobson, Kwaysser, A. 277, 249). — Nadeln (aus Wasser). F: 222—223°. Leicht löslich

in Alkohol und heißem Wasser, schwer in Äther und Benzol, fast unlöslich in Ligroin. Löst
sich in verd. Säuren, Alkalilaugen und AlkaÜcarbonat-Lösungen. — Gibt mit Eisenchlorid
in schwach saurer Lösung einen blaugrünen Niederschlag. — Pikrat C,H,ON,S+ C,H,0,N,.
Goldgrüne, metallisch glänzende Tafeln (aus Wasser). F: 242°.

2. Aminoderivate des Phenmorpholons-(3) C,H,0,N (S. 190).

6 - Amino - phenmorpholon - (8) äln l

'-'-^'NH^co „, HjN-r"^1^ oh
bezw. 6-Amino-8-oxy-[benao-1.4- "I. t IV. i

oxaain] C,H80,N„ Formel III bezw. IV, V/\ .^-cii* ^^^ ^tH»

bezw. weitere desmotrope Form. B. Bei der Reduktion von 2-Nitro-4-amino-phenoxyessig-
säure mit Zinn und Salzsäure (Howard, B. SO, 2106). — Prismen. F: 255° (Newbehy,
Phillips, Soc. 1028, 3047, 3049). Liefert mit Säuren beständige Salze (H.). Die Lösungen
in Alkalilaugen färben sich an der Luft bald dunkel (H.). Läßt sich diazotieren (H.).

Beagiert nicht mit o-Diketonen (H.).

6-Amino-l-thio-phenmorpholon-(8) bezw. 8-Amino-3-oxy-[benzo-1.4-thiazin]

C8H8ON,S = HjN-C,!!,^ i bezw. HjN-CjH,«^ "^i. bezw. weitere desmotrope

Form. B. Bei der Reduktion von S-[2.4-Dinitro-phenyl]-thioglykolsäure (Bd. VI, S. 343)
mit Zinnchlorür, Zinn und konz. Salzsäure (Friedlaender, Chwala, M. 28, 277). Man
erhitzt S-[2.4-Dinitro-phenyl]-thioglykolsäure mit Eisenfeile und wenig Essigsäure auf 100°,

versetzt mit Natronlauge und erwärmt das Filtrat (Natriumsalz der S-[2.4-IHamino-phenyl]-
thioglykolsäure) mit überschüssiger Salzsäure (Fr., Ch.). — Farblose Nadeln (aus Wasser),
die in feuchtem Zustand bräunlich werden. F; 222—224°. Kaum löslich in kaltem Wasser,
Ligroin, Benzol und Chloroform, löslich in heißem Wasser, Alkohol, Äther, Aceton und Essig-

säure. Gibt mit Mineralsäuren leicht lösliche Salze. — Liefert beim Erwärmen mit Essig-

säureanhydrid eine Monoacetylverbindung [Nadeln (aus Eisessig). F: 257°].

o) Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen CnHW-uC^N.

6'-Ao«tamlno-8-oxo-2.4'-dimethyl-[benao-l'.2':A6-(1.3-oxaBin)] *), Anhydro-
[4.6 - bis - aoetamino -m - toluylsäure] , „ 4-Aoetamino-6-methyl-aoetylanthranil" *)

C^jHj.OjN,, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von ^-^^CO^ n
4.6-Bis-acetamino-3-methyl-benzoes&uremitEssigsäureanhydrid CHs

'i i ?
(Bögest, Kboptf, Am. Soc. 81, 846). — Fast farblose Nadeln CHiCONH^^jj^CCHi
mit V1 CH,C01H (aus Essigs&ureanhydrid). F: 166,2° (korr.)

(B., K„ Am. Soc. 81, 846). — Geht beim Kochen mit Wasser oder Alkohol in 4.6-Bis-acet-

amino-3-methyl-benzoesäure über (B., K., Am. Soc. 81, 846). Liefert beim Kochen mit verd.

Ammoniak 7-Acetammo-2.6-dimethyl-chinazolon-(4) (Bd. XXV, S. 468) (B., K., Am. Soc.

81, 1074).

') Zur Stollungtbeseichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
*) Zur Konstitution vgl. „Bensoylanthranil", S. 221.
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. d) Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen CnH2ll_i302N.

2-Benaylaniüno-6-benzal-tMazolon-(4) CMH18ON,S =

11! . B. Beim Erhitzen der Natriumäthylat-Additions-
CtH5 -CH:Ö-S-e-N(C,Hs)-CH,-C6H,
Verbindung deB N^Phenyl-S-benzal-pseudothiohydantoins (S. 271) mit Benzylohlorid in

alkoh. Lösung (Wheeleb, Jamieson, Am. Soc. 26, 368). Bei der Kondensation von 2-Benzyl-

anilino-thiazolon-(4) (S. 426) mit Benzaldehyd (Wh., J.). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol).

F: 186—187°. Leicht löslich in heißem Alkohol. Unlöslich in Wasser und Alkalien.

e) Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen CnH2n-i702N.

1. Aminoderivate des Phenoxazons cuH,0,N (8. 115).

3-Amino-phenoxazon-(2) CjjHgOjN,, Formel I, s. S. 412.

4-Amino-phenoxazim-(2) CjjH,ON„ Formel II, s. S. 388.

7-Dimethylamino-pheno
N
xazon-(2) ChH^OjNj, Formel III, s. S. 413.

N-Phenyl-7-anilino-phenoxazim-(2) CalH„ON„ Formel IV, s. S. 390.

7-Amino-phenthiazon-(2), Thionolin ClsH8ON,S, Formel V, b. S. 413.

IV. III v.

7-Amino-pb.enthiaaim-(2), Thionin ClaH,N3S, Formel VI, s. S. 391.

8-Amino-7-dimethylamino-phenoxason-(2) C14H180,Nj, Formel VII, s. S. 415.

6.7-Diamino-phenoxazon-(2) CuH.OjNj, Formel VIII, s. S. 415.

W KT H»N

W'kA»AJ'»H (CH,)IN<J^ J^J:0 HSN-L/L XJ:0
VI. VII. VIII.

JtT-Phenyl-5.7-biB-aoetamino-phenoxajBim-(2) CMH180^4, Formel IX, s. S. 409.

N-?henjrl-5.7-biB-aoetamino-phenthiazim-(2) C„H,80,N4S, Formel X, s. S. 409.

CH» CONH CH3CONH

CHjCONhL^/'^ J^J:NC,H6 CH» CONH I L „ .L J:NC«H5

2. Aminoderi vat des 4-Methyl -phenoxazons- (2) ch8

C18H,OjN. rr7-Amino-4-methyl-phenoxazon-(2), Oroirufamin

C

uH10OjN„ HtW .l I I l.

s. nebenstehende Formel, s. S. 416. ^-«-^--o»-'**--"

3. Aminoderivat des 1.8-Dimethyl-phenoxazons-(2) ^v^ ^
CMHuO,N. fl I io

8-Amino-1.8-dimethyl-phenoxa«on-(2) Cutt-O-N,, b. neben- S^^O-^*8*.-^-

stehende Formel, s. S. 417. CH» ch»
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f) Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen CnH2n_i9 2N.
6 - Oxo - 2 - [2 - amino - phenyl] - 4.6 - benzo - 1.3 - oxazin, ^——

-

co^o
Anhydro-anthranoylanthranilsäure, „Anthranoylanthranil"1

) |

i _ _ „„
cmhioO»Nj, b. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen einer ^—.Ns«-l''c,E«' rai

Suspension von Anthranoyl-anthranilsaure (Bd. XIV, S. 358) in wenig Benzol mit Thionyl-
chlorid auf dem Wasserbad (Schboeter, B. 40, 1619; vgl. Schb., Eisleb, A. 867, 129;
Mohr, Köhler, J. pr. [2] 80, 539). Bei längerem Behandeln von Benzolsulfonyl-anthranoyl-
anthranilsäure-äthylester (Bd. XIV, S. 362), N.N'-Dibenzolralfonyl-dianthranikd (Bd. XXIV,
8. 409) oder Anhydro-[benzolsulfonyl-anthranoyl-anthranilsaure] (s. u.) mit konz. Schwefel-
säure (Schr., Eis., A. 867, 130, 137). — Gelbe Nädelchen (aus Alkohol). Schmilzt bei 162°
(Schr.; Schr., Eis.), 160—162» (M., K.), 160° (Anbchütz, Boedeker, B. 62 [1929], 828),
erstarrt bei 180° (Schr.), 185—200° (M., K.) ohne Gewichtsverlust [Bildung eines in siedender
Natriumäthylat-Lösung löslichen, sonst schwer löslichen Isomeren(?)] und schmilzt erneut
bei sehr hoher Temperatur unter Zersetzung (Schr. ; Schr., Eis.). Löslich in Alkohol, Benzol,
Chloroform und Eisessig (Schr., Eis.). — Geht beim Kochen mit verd. Säuren oder Alkalien
in Anthranoyl-anthranilsaure über (Schr. ; Schr., Eis.). Liefert beim Behandeln mit Natrium-
nitritund kalter konzentrierter Schwefelsäure und Kuppeln mitPhenol inNatronlauge Benzoyl-
anthranil-azo-phenol (S. 456) (Schr., Eis.). Mit überschüssigem Essigsäureanhydrid entsteht
bei Wasserbadtemperatur 6-Oxo-2-[2-acetamino-phenyl]-4.5-benzo-1.3-oxazin (s. ü.) (M., K.).
Beim Erwärmen mit Benzolsulfochlorid auf dem Wasserbad erhält man Anhydro-[benzöl-
sulfonyl-anthranoyl-anthranilsäure] (s. u.) (Schr.; Schb., Eis.). Gibt mit dem Kaliumsalz
der Naphthochinon-(1.2)-toulfonsäure-(4) in Eisessig die. Verbindung C14H14 4N. (s. u.) (Schr.,"

Eis.). — Ci4
H10O,N,+ HCl. Farblos. Wird schon duroh Wasser hydrolisiert (Schr.;

Schr., Eis.).

-CO o

<f~\ OH
Verbindung C,4H14 4N,, s. nebenstehende Formel. B. Beim

j

|

i

Eintragen einer Losung des Kaliumsalzes der Naphthochinon-(1.2)- ~-~-' ^-N^c '

_
sulfonsäure-{4) in eine Lösung von 6-Oxo-2-[2-amino-phenyl]- N:cf

—
\:0

4.5-benzo-1.3-oxazin in Eisessig (Schboeter, Eisleb, A. 367, '/~\
133). — Dunkelrote Krystalle (aus Chloroform). \_/

8-Oxo-2-[2-aoetamino-phenyl]-4.5-benzo-1.3-oxazin, Anhydro-[acetyl-anthra-
.co-o

noyl-anthranilsäure] C^„OjNj = C,H4
/ I -NHCOCH ' B ' Beim Erhitzen

von Anthranoyl-anthranilsaure (Bd. XIV, S. 538) (Mohr, Köhler, B. 40, 997; J. pr. [2] 80,
537) oder Acetyl-anthranoyl-anthranilsäure (M., K., J. pr. [2] 80, 538) oder Anhydro-anthra-
noylanthranilsäure (s. o.) (M., K., J. pr. [2] 80, 540) mit überschüssigem Essigsäureanhydrid
auf dem Wasserbad. — Blaßgelbe Blättchen oder Nadeln (aus Benzol). F: 211° (M., K.,
B. 40, 997). Sehr leicht löslich in Chloroform, löslich in Tetrachlorkohlenstoff und siedendem
Schwefelkohlenstoff, schwer löslich in Äther; 1 g löst sich in ca. 130 cm8 siedendem Alkohol
und in ca. 900 cm* siederdem Ligrom; unlöslich in wäfir. Ammoniak und in kalter 6n-Natron-
lauge (M., K., J. pr. [2] 80, 538, 539). — Liefert beim Kochen mit alkoh. Ammoniak Acetyl-

anthranoylanthranilsäureamid (Bd. XIV, S. 360) (M., K., B. 40, 998; J. pr. [2] 80, 540).

6-Oxo-2-[2-benaolsulfamino-phenyl]-4.5-benzo-1.3-oxazin, Anhydro - [benzol-
,COO

sulfonyl-anthranoyl-anthranUBäuro] C, H14O4N,S = C6
H4<^N==

i
ß R -NH-g0 .c H

B. Beim Erwärmen von Benzolsulfonyl-anthranoyl-anthranilsäure (Bd. XIV, S. 362) oder
deren Äthylester mit Thionylchlorid oder von Anhydro-anthranoylanthranilsäure (s. o.)

mit Benzofsulfochlorid auf dem Wasserbad (Schroeter, B. 40, 1620, 1621 ; Schr., Eisleb,
A. 867, 135, 161). Beim Erhitzen von Anthranil (S. 39) mit Benzolsulfochlorid (Heller,
B. 86, 4184; J. pr. [2] 77, 163; vgl. Schr., B. 40, 1617, 2628; Schr., Eis.) oder mit N-Benzol-
sulfonyl-anthranilsäure-chlorid (Schr., Eis.) auf 150°. Entsteht zuweilen neben N-Benzol-

sulfonyl-anthranilsäure-chlorid beim Erhitzen von N-Benzolsulfonyl-anthranilsäure mit
Phosphorpentachlorid auf 130—140° oder auf 140—160° (Schr., Eis.). — Nadeln (aus viel

Alkohol oder aus Benzol). F: 214—215,5° (Schr., B. 40, 1620, 2629), 211—212° (H.). Sehr
leicht löslich in Chloroform und Aceton, leicht in warmem Benzol (fl. ; Schr., Eis.), schwer
in Äther, Ligroin (H.) und heißem Alkohol (Schr., Eis.). Kaum löslich in kalter Natronlauge;

leicht löslich in alkoh. Natronlauge und aus dieser Lösung durch Säuren wieder fällbar (Schr.,

B. 40, 1620; Schr., Eis.). — Gibt beim Kochen mit verd. Natronlauge Benzolsulfonyl-

anthranoyl-anthranils&ure (Bd. XIV, S. 362) (Schr., jt. 40, 1620, 1621, 2629; Schr., Eis.).

Beim Aulbewahren der Lösung in konz. Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur entsteht

Anhydro-anthranoylanthranilsäure (s. o.) (Schr., Eis.).

') Zar Konstitation vgl. „Benzoylanthr&nil", 8. 221.
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g) Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen CnHan-siOzN.

1. Aminoderivate des 3.4(CO)-Benzoylen-<x./?-benzisoxazols CuH70,N.

Anhydro - [5 - amino - 1 - meroapto - anthraohinon - oxim - (8)] ^~" ?

(„5-Amino-l-anthrathiazol") C^HjÖNjS, s. nebenstehende Formel. ^--^-c-^^k
B. Beim Erhitzen des Natriumsalzes der 5-Amino-anthrachinon-sulfon-

j J II
saure-(l) mit Schwefel, Schwefelnatrium und wäßr. Ammoniak im Auto- "v^CO^--^
klaven auf 100° (Bayer & Co., D. R. P. 216306; FrcU. 8, 744; C. 1810 I, HtN
69). — Botbraune Priemen. Löst sich in Pyridin mit orangeroter Farbe. Die Losung in konz.

Schwefelsaure ist gelblich und wird auf Zusatz von Formaldehyd kornblumenblau. Die Losung
in rauchender Schwefelsaure (40% SO,) ist blau.

Anhydro - [4 - amino - 1 - meroapto - anthrachinon - oxim - (8)] n—

S

(„4-Amino-l-anthrathiazol") CuH8ONaS, s. nebenstehende Formel. B. ^ Jv ^1^
Beim Erhitzen von 4-Amino-l-meroapto-anthrachinon (Bd. XIV, S. 272) i

|

~\
i

oder 4-Amino-l-rhodan-anthrachinon (Bd. XIV, S. 272) mit Schwefel, k_^-kc<K-k^
Schwefelnatrium und 10°/oigem wäßrigem Ammoniak im Autoklaven auf 100° ™H
(Bayer & Co., D. R. P. 216306; Frdi. 9, 744; 0. 1910 I, 69, 70). — Messing-
gelbe Blattchen (aus Pyridin). Die Lösungen in indifferenten organischen Lösungsmitteln
sind gelb und fluorescieren hellgrün. Die gelbe Lösung in konz. Schwefelsäure wird auf Zu-
satz von Formaldehyd kirschrot.

2. Am i noderi vat des 3 - Phenyl -4- benzal - isoxazolons- (5) CwHuO,N
(S. 225).

8 • Phenyl - 4 - [4 - dimethylamino - benzal] - isoxazolon - (5) C18HltOtNt
=

(CH,),N-C,H.CH:C—-CC.H.
1\ iL . B. Aus 4-Dimethylamino-benzaldehyd und 3-Phenyl-

isoxazolon-(S) in siedender alkoholischer Lösung (Wahl, Meyer, Cr. 146, 639; El. [4] 3,

953). — Rote Blättchen. F: 184°. Die Lösung in Eisessig ist orangegelb. Schwer löslich in

Alkohol.

h) Aminoderivate der Monooxo -Verbindungen C„H2n-2s02 N.

1. Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen C18H8 2N.

1. Aminoderivat des 1.2-Benzo-phenoxazons-(7) C18H,0,N.

N"-Phenyl-8-anilino-1.2-benzo-phenthiazim-(7) CjgH^NjS, Formel I, s. S. 403.

2. Aminoderivate des S.4-Benzo-phenoxazons-(2) CwH,0,N (S. 121).

l-Amino-3.4-benw>-phenoxazon-(3) ClsH10O,N,, Formel II, s. S. 417.

6-Amino-3.4-benzo-phenoxazon-(2) C^HioQjNj, Formel III, s. S. 418.

r i i'
NH ' c,H5

i l x IIk 8/kJ=N-c^» IL ;yt y^ m. krk^N^r>NH2
0: ^.^^0^^^ O:

7-Amino-3.4-benzo-phenoxazon-(2) C„H10O,N„ Formel IV, s. S. 418.

7 -Dimethylamino- 3.4 -benzo-phenoxazim- (2) C18HuON„ Formel V, s. S. 404.

kJ-ysW-y'"--] kJ-y=N-_^ kJ^N-^^
OiL^ko^k/'-NH» HH:kJ^ J^J-N(CH,)j (CHshN-COU-NiL^k,. J I-

IV. V. VI.

BT - [4 - Dimethylamino - phenyl] - 7 - dimethylamino - 3.4 - benao -phenoxaxim - (9)
(„Cyanamin") C„HMON4, Formel VI, s. S. 406.
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1.6-Diamino-3.4-benao-phenoxazon-(2) C16HnO,N„ Formel VII, s. S. 419.

3. Aminoderivat des 3.4-Benzo -phenoxazons-(7) CMH,0,N (S. 122).

2-Amino-8.4-benzo-phenoxazon-(7) CwH10O,N„ Formel VIII, s. S. 419.

VII. L-L^^. NHl VIII. LX^H*^. IX. LA^N^/^.ch,

HjN

2. Aminoderivat des 6-Methyl-3.4-benzo-phenoxazons-(2) C„HuO,N.
7-Dimethylamino - 8 - methyl - 8.4 • benzo - phenoxazim - (2) CltH17ON3 , Formel IX,

s. S. 406.

i) Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen CnH2n_27 2 N.

1. Aminoderivate des Lactams der 2-[9-Amino-xanthyl] • benzoesäure
C10H1S0,N.

Laotam der 2-[9-Ajnino-3.6- bis- diäthylamino- ^co^ «tt
xanthyl] - benaoesäure, „Mr.XT.N'.U' - Tetraäthyl- C«H4<«^NH
rhodamin-imid" CjjHjuOjN,, s. nebenstehende Formel.

f^ T ^l^^l
B. Beim Erhitzen von Balzsaurem N.N.N'.N'-Tetraäthyl- (CaH«WN-L '

' J-N(CsHs)!
rhodamin (Bd. XIX, S. 344) mit alkoh. Ammoniak im

\/^ "^^
Autoklaven auf 180° (BASF, D. R. P. 81264; Frdl. 4, 253). — Farblose Krystalle (aus verd.
Alkohol). F: 229°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb, die Lösung in EisesBig intensiv
rot. — Liefert beim Erhitzen mit verd. Sauren N.N.N'.N'-Tetraäthyl-rhodamin. Beim. Er-
hitzen mit wasserentziehenden Mitteln (z. B. Phosphoroxychlorid, Phosphorpentachlorid,
Phosphorpentoxyd, Zinkchlorid und rauchender Schwefelsäure) erhält man eine durch Natron-
lauge in rötlichen Flocken fällbare Farbbase Cl8Hal 2N3 [salzsaures Salz: grünglänzende,
in Wasser leicht lösliche Blattchen].

Laotam der 2-[3.6-Bis-diäthylamino-9-anilino- co
xanthyl] -benaooBäure, N.N.N'.N'-Tetraäthyl-rho- W.^pK-ftHi
damin-anilid CmHjjOjN., s. nebenstehende Formel. B. f^f" "T'"^|
Beim Kochen von freiem oder salzsaurem N.N.N'.N'-Tetra- (CSH5)»K ' ^.L

'

' • N(CSH6).

athyl-rhodamin (Bd. XIX, S. 344) mit überschüssigem ~^-^^o ^-^
Anilin oder beim Erwärmen mit Anilin in Gegenwart von Phosphoroxychlorid auf 80—100°

(Höchster Farbw., D. R. P. 80153; Frdl. 4, 242; BASF, D. R. P. 81958; Frdl. 4, 254). —
Farblose BlAttchen (aus Alkohol), Nadeln (aus Benzol). F: 220—222° (BASF), 222° (Hö. Fa.).

Leicht löslich in Benzol, schwer in Alkohol, unlöslich in Wasser (Hö. Fa.). Die Losungen
in Alkohol und Benzol sind farblos. Löst Bich in Essigsäure mit hellblauer Farbe und gelb-

roter Fluorescenz (Hö. Fa.). Scheidet sich aus der intensiv roten Lösung in Eisessig bei Zu-
satz von Wasser farblos ab (BASF). — Liefert beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure

(23% SO.) auf 100° sulfonierte Rhodamin-Farbstoffe („Rhodaminanilidsulfonsäuren")
(BASF).

Laotam der 2-[3.6-Bis-diäthylamino-9-(2-nitro- c«Hi<lco ">NC«h«no»
aniUno).xanthyl].ben«oeBäure,N.N.N'.N'-Tetraäthyl- I. >0>c0-
rhodamin- [2-nitro-anilid] CMHMO.Ni, Formel I. JS. ._ „ w | w,„ „ ,

Aus freiem N.N.N'.N'.Tetriäthyl-rtodamin (Bd. XIX, (C'H6>'N L ---0^> N(C»H'>«

S. 344) und 2-Nitro-anilin durch Erhitzen oder aus salzsaurem N.N.N'.N'-Tetraäthyl-
rhodamin und 2-Nitro-anilin in Chloroform in Gegenwart von Phosphoroxychlorid bei
50—60° (Höchster Farbw., D. R. P. 88675; Frdl. 4, 244). — Gelbrote Nadeln (aus Benzol
+ Alkohol). F: 194°. Leicht löslich in Chloroform und Benzol, sehr schwer löslich in Alkohol;
die Lösungen sind farblos. Die Lösung in Eisessig ist intensiv blaurot und fluoresciert gelbrot.

Die farblosen Losungen in konz. Salzsäure und konz. Schwefelsäure werden bei starkem
Verdünnen hellrot.

Laotam der 2-[8.6-Bis-dl&thylamino-9-(8-nitro-anilino)-xanthyl]-bon»oe8&uro,
N.N.N'.N'-Tetraäthyl-rhodamin-[3-nitro-anilid] CMHM 4N«, Formel I. B. Analog
der vorangehenden Verbindung (Höchster Farbw., D. R. P. 88675; Frdl. 4, 244). — Hellrosa
Nadeln (aus Benzol + Alkohol). F: 145°. Leicht löslich in Benzol und Chloroform. Schwer
löslich in Alkohol; die Lösung ist hellrot.
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Laotam der 2-[8.6-Bis-oUäthylamiiio-9-(4-nitro-anilino)-xanthyl]-benzoesäui<e,
N.N.N'.N'-Tetraäthyl-rhodamin-[4-nitro-anilid] C^H^N,, Formel I (S. 431). B.
Analog der vorangehenden Verbindung (Höchster Farbw.,D. R. P. 88675; Frdl. 4, 244). —
Gelbrote Nadeln (aus Benzol + Alkohol). F: 200°. Leicht löslich in Benzol und Chloro-

form, Behr schwer in Alkohol. Die Lösungen sind farblos.

Laotam der 2-[8.6-Bis-diathylamino-9-o-toluidino- c«B4<L C0J>N-CeH4CH»
xanthyl] -benzoesäure, N.N.N'.N'-Tetraäthyl-rho- II. ^<>C^J~^
damin-o-toluidid C.sH,,0,N„ Formel IL B. Beim ,~ _ , w I | Lw/n.w.i..
Kochen von freiem oder salzsaurem N.N.N'.N'-Tetraäthyl-

(c«H»)«N<A A/'W«H,)i
rhodamin (Bd. XIX, S. 344) mit o-Toluidin oder beim Erwärmen mit o-Toluidin in Gegen-
wart von Phosphoroxychlorid auf 80—100° (Höchster Farbw., D. R. P. 80153; Frdl. 4,

242). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 179°.

Laotam der S - [8.6 - Bis • diäthylamino - 8 - p - toluidino • xanthyl] - benzoesäure,
N.N.N'.N'-Tetraäthyl-rhodamin-p-toluidid C.5H.70,N3, Formel IL B. Analog der
vorangehenden Verbindung (Höchster Farbw., D. R. P. 80153; Frdl. 4, 242). — Farblose
Nadeln (aus Alkohol). F: 196°.

Anhydro - [2 - (8.8 - bis - diäthylamino - 9 - phenyl - CeHi<^°J>N •NH ' C«H«
hydrasino-xanthyb-benzoesäure] CMHse0,N4 , s. neben- ^—0>C^,^~-.
stehende Formel. B. Beim 'Erhitzen von salzsaurem ,„ „ . „

| |
,_, „ .

N.N.N'.N'-Tetraathyl-rhodamin (Bd. XIX, S. 344) mit
<c,H|i)8N •-v^^. "^-J ' N(ClHi)1

Phenylhydrazin auf 150° (Höchster Farbw., D. R. P. 85242; Frdl. 4, 243). — Krystalle (aus

Alkohol). F: 214°. Unlöslich in Wasser, löslich in heißem Alkohol, Äther und Benzol. Löslich

in Eisessig mit intensiv roter Farbe. Die Lösung in verd. Säuren ist blaurot und wird auf
Zusatz von mehr Säure farblos.

2. Aminoderivat des Lactams der 2-[9-Amino-2-methyl-xanthyl]-
benzoesäure CtlH16 2N.

Laotam der 2-[9-Amino-6-dimethylamino-2-methyl- CeH« ^ C0J>NH
xanthyl] -benzoesäure C,aH, O,N2 , s. nebenstehende Formel. ^-0*0 ^-^--- chs
B. Beim Kochen von 2-[6-Dimethylamino-9-oxy-2-methyl- .__ . „
xanthyl]-benzoesaure-äthylester (Bd. XVIII, S. 633) mit »CH»'«H -<^---o^^--^
alkoh. Ammoniak (Noblting, Dziewonski, B. 89, 2748). — Prismen mit ViCjHgO (au8
Alkohol), die beim Erhitzen auf 180° krystallalkoholfrei werden und bei 227° schmelzen.
Löst sich in verd. Salzsäure und liefert ein farbloses, krystallinisches Hydrochlorid. — Läßt
sich durch Kochen mit konz. Salzsäure nur spurenweise, durch 10-stdg. Erhitzen mit alkoh.
Kalilauge überhaupt nicht verseifen.

k) Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen CnH2„_29 2 N.

1
7 -Amino - 8.4 ; 6.8 - dibenao - phenoxazim - (2) CMH130Na,

s. nebenstehende Formel, s. S. 407.

2. Aminoderivate der Dioxo-Verbindungen.

HsW-'^^j^^HH

a) Aminoderivate der Dioxo-Verbindungen CnH2n_603N.

- * , . * , . > „ ^ TT ^»T HON:C CNH.
8-Amino-5-oxo-4-oximino-isoxaBolin C.H.O.N, = i . n ist desmo-

OC-O-N
trop mit 5-Oxo-3-mimo-4-oximino-isoxazolidin, S. 285.

S-Dlmethylamino-5-oxo-4-oximino-isoxazolin CsH,O.N, =
HON.C CN(CH,), „ „ , _ .

-i jl . Zur Konstitution vgl. Wieland, Gmblin, A. 887, 84. — B. Aus

Furoiandicarbonsäure-diäthylegter (Syst. No. 4599) in Äther beim Einleiten von Dimethyl-
amin (Bouveaum, Bongert, 0. r. 188, 104; Bl. [3] 27, 1172). — Rote Krystalle (aus Chloro-
form). F: 182" (Zers.) (Bou., Bon.). Sehr sohwer löslich in Wasser, schwer in siedendem
Chloroform (Botr., Bon.).— Salz des Dimethylamins C5H,O.N,+C,H,N. Rote Krystalle.
F: 129« (Bor., Bon.).
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.™-»., , . „ / • • „ «„ ^xT
HON:C 0-N(C,HJ,

3-Diathylamino-5-oxo-4-oximino-isoxaaolin C7HuO,N,= i m .

Zur Konstitution vgl. Wieland, Gmelin, A. 367, 84. — B. Aus Furoxandicarbonsäure-
diäthylester (Syst. No. 4599) und Diäthylamin (Bouveault, Bonoert, C. r. 133, 103; Bl.

[3] 87, 1171). — Bubinrote Krystalle (aus Äther). F: 143° (Zers.) (Bor., Bon.). Ziemlich
leicht löslich in Wasser; wird der wäßr. Losung durch Äther entzogen (Bou., Bon.). — Salz
des Diathylamins C7Hu sNs -f C4HUN. Orangefarbene Blättchen. F: 112° (Bou., Bon.).
Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Äther, unlöslich in Petroläther.

3 - Piperidino - 6 - oxo - 4 - oximino . ieoxazolin CaHnO.N, =
HON:C—C.N<™« „„

S>CH2 D „ „.-i jl X!H,-Crl/ . B. Das Fiperidinsalz entsteht aus Furoxandicarbon-

säure-diäthylester (Syst. No. 4599) und Piperidin in Äther unter Kühlung (Bouveault,
Bongert, C. r. 133, 104; Bl. [3] 27, 1173; Wieland, Gmelin, A. 367, 92). — Orangerote
Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich im Capillarrohr bei 148° (W., G.), auf Quecksilber bei
162° (Bor., Bon.). Löslich in Äther (Bou., Bon.). — Das Piperidinsalz gibt beim Erwärmen
mit Barytwasser auf dem Wasserbad das Bariumsalz des nicht näher beschriebenen Isonitroso-
malonsäurepiperididoxims HO,C-C(:N-OH)-C(:N-OH)NC

6H10 (W., G.). — Salz des
Piperidins CgHyO,N, + CSHUN. Orangefarbene Krystalle (aus Methanol oder Essigester).

F: 148° (Zers.) (Bou., Bon.). Sehr leicht löslich in Chloroform, ziemlich leicht in Alkohol
und Benzol (Bou., Bon.).

b) Aminoderivate der Dioxo-Verbindungen Cn H2n-isOsN.

Aminoderivate des 2.4-Dioxo-5-benzal-oxazolidins (S. 271).

QQ NH
5 - [2 -Amino-benzal]- rhodanin Ch.HjONjiS, = „„_„_„ 1 „ l„ . B. Aus

rljJN •t/jri1
- CH:(j'IS -CS

5-[2-Nitro-benzal]-rhodanin bei der Einw. von Ferrosulfat in wäßrig-alkoholischem Ammoniak
in der Wärme (BondzyNski, M. 8, 361). — Blutrote Krystalle (aus Alkohol). Wird bei 200°
gelb und zersetzt sich bei 265—269° vollständig. Sublimiert bei vorsichtigem Erwärmen
teilweise. Unlöslich in Wasser; löslich in Alkalilaugen. Löst sich in konz. Schwefelsaure
mit citronengelber Farbe.

Acetylderivat C,,H,„0,N,S, = C10H7OS2N,(CO-CH,). B. Entsteht neben dem
Diacetyldorivat (s. u.) beim Kochen von 5-[2-Amino-benzal]-rhedanin mit Überschüssigem
Essigsäureanhydrid (BondzyNski, M. 8, 362).— Citronengelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 280°
bis 285° (Zers.). Sehr schwer löslich in Alkohol. Leicht löslich in Ammoniak, unlöslich in
EsBigsäureanhydrid.

Diacetylderivat C,1HuO,N)1
St = C,,H,OS,N^COCHs ),. B. Siehe im vorangehenden

Artikel. — Goldgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 189° (Bondzyäski, M. 8, 362). Sehr
leicht löslich in Alkohol, schwer in siedendem Wasser. Leicht löslich in Ammoniak, löslich

in Essigsäureanhydrid.

6-[4-Dimethylamlno-benaal]-rhodaninC
1
,H,,ON,S

11
==

CH .CH .c . g .cs
•

B. Aus Rhodanin und 4-Dimethylamino-benzaldehyd beim Kochen mit Eisessig (Andrkasch,
Zipser, M. 28, 1203) oder beim Erwärmen mit alkoh. Schwefelsäure auf dem Wasserbad
(Bargkluni, R. A. L. [5] 15 1, 183; O. 36 II, 135).— Bote Nädelchen (aus Alkohol). Schmilzt
unter Zersetzung zwischen 200—246° (A., Z.), 240—270° (B.). Unlöslich in Ligroin, kaum
löslich in Chloroform, Äthei; und Benzol, schwer in siedendem Alkohol mit gelber Farbe
(A., Z.; B.). Löst sich in starken Säuren mit gelber Farbe (A., Z.).

3 - Methyl - 6 - [4 - dimethylamino - bensal] • rhodanin Ci,H14ON.S, =
00——N*CH
6 1 *. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Andreasch,
•S*CS

Zipser, M~26, 1204).— Zinnoberrote Krystalle (aus Alkohol). F.- 220°. Unlöslich in Wasser,
leicht löslich in siedendem Alkohol, Äther und Aceton. Löst sich in konz. Salza&nre mit gelber
Farbe und wird aus dieser Lösung beim Verdünnen mit Wasser unverändert ausgefallt.

8 - Äthyl - 6 - [4 - dimethylamino - bensal] - rhodanin Ci«HuON.S. =
qA W -C H

i I

* '. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Andreasch,
(Cxi^gN * Curl^ *CH :C * S *CS
Zipseb, M. 26, 1204). — Dunkelrote Schuppen. F: 155°.
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434 HETEEO: 10, IN. — 0X0 -AMINE, OXY-OXO-AMINE [Spt.No.48S8

' 00—NH
8-[4-DiathyUmino.ben»al]-rhoo*nin CwHMONA = ^^c- ^-CHrC-S^S

"

B. Aus Rhodanin beim Erhitfen mit 4-Diathylammo-benzaldehya (Sachs, Miohamjs,

B. 86, 2170). — Dankelrote Nadeln (aus Alkohol). F: 182«.

8 - Isohexyl - 5 - [4 - dimethylamino • bemal] - rhodanin CUHM0N,8, =
00—N-tCH^CHtCH,),

3-Isohexyl-rhodanin beim Erhitzen
(CH,)iN-C,H4-CH:CSC8

'

mit 4-Dimethylamino-benzaldehyd in Eisessig (Kaluza, Jtf. 80, 714). — Rote Nadeln mit

blauem Oberffcchenglanz (aus Alkohol). F: 140°. Schwer löslich in Petrolather und Eisessig,

leicht in den übrigen organischen Lösungsmitteln. Lost sich in Alkohol mit ohromgelber

bis blutroter Farbe.

8 • Allyl - 5 - [4 - dimethylamino - benaal] - rhodanin Ci,H„ON,8, =
OC—NCH,-CH:CH, „ 4 ,

. . v .. ,li, . B. Analog der vorangehenden Verbindung
(CHg)gN aC4H4

*CH :C • 8 •CS
(Ahdhbasch, Zrpsra, M. 86, 1205). — Ziegelrote Blattehen. F: 131*. Schwer löslich in

siedendem Wasser.

8 - Phenyl - fi - [4 - dimethylamino • benaal] • rhodanin CuH16ON,S, =

oti »HD ._ J, . L ' *. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Andmsaboh,
(CH|)fN'C«H4*CrI:C*S'CS
Zipsiiie, M. 88, 1205). — Zinnoberrotes Krystallpulver (aus Alkohol). F: 235«». Unlöslich

in Wasser, schwer löslich' Alkohol und Äther, löslich in Aceton.

8 - o - Tolyl - 5 - [4 - dimethylamino • bemal] - rhodanin 0..H..ON.S. =>

00—NC,H4 CH, „ . , L J „ L] J

(CH.),N.C,H4 .CH:CS-6s
'
A **** **" ™n«el»nden Verbindungen

(Andrbasch, Zipsbb, M. 28, 1206). — Gelbrote Nadeln mit blaulichem Oberflachenglanz.
F: 209°.

8 - m - Tolyl - 6 - [4 - dimethylamino • benzal] • rhodanin Ci>HM0N.Sa
=

OC—NC,H4 CH, D 4 ,
. . _ u. .

(CH,)tN.C.H4.OH:CSCS
" * ^^ *™ vorangehenden Verbindungen

(Akdkbasch, M. 29, 404). — Scharlachrote Nadeln (aus Alkohol). F: 140°. Leicht lös-

lich in Aceton und Chloroform, sohwerer in Äther mit orangegelber Farbe. Färbt Wolle,
Seide und tierische Haut orangegelb.

8 - p • Tolyl - 5 - [4 - dimethylamino - benzal] • rhodanin Ci(Hu0N.S. «=

OC—NC.H4 CH.

(CH,),N.C,H4 .CH:C-S-CS
'
A A"l0g den vor*n8ehenden Verbindungen

(Andbxasgh, Zrfsss, M. 86, 1206). — Orangegelbe Nadeln. F: 206°.

8 - Bensyl • 6 - [4 - dimethylamino - benaal] - rhodanin C1.H..ON.S. =
OC—NCH.C.H,

(CH,)tN.C,HvCH..CSCS
'
A **"** den ™"&he*d*n Verbindungen

(Ahdreasoh,M. 26, 408). — Rote Nadeln mit blauem Glanz (aus Alkohol). F: 177°. Schwer
löslich in Petrolather, ziemlich leicht in den übrigen organischen Lösungsmitteln.

S-[8.4-Dimethyl.phenyl]-5-[4-dimethylamüio.ben»al].rhodanln O.H.oON.S. =
OC—NC.H,(CH,), „

(CH,),N-C.H4-CH:6sCS •
B

-
AnJflg den ™*n«°henden Verbindungen

(Axdbbasch, Zifskb, M. 26, 1207). — Orangerote Nadeln. Schmilzt unscharf bei 188—•200e.

8-[8.4.8-Trlmetl»yl-phenyl].5-[4-dlmethylamino-b«n«aa]-rhCHianlnCilH..ON1S1==
00—N-C.H.fCH,), „ ,

n^* t%

(CH,)^.C.H4-CH:CS-6s
'

B
-

Anal0g den v*™*** *** Verbindungen

(Kamtza, M. 80, 707). — Blutrote Nadeln (aus Alkohol). F: 192*. Leicht löslich in Äther,
Aceton, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, und Benzol, schwer in Petrolather und Eisessig.
Löst sioh in Alkohol je nach der Konzentration der Verbindung mit ohromgelber bis blut-
roter Farbe.*

5 - [4 -Dimethylamino benzal] - rhodanin - eeslgaaure - (8) O14H11O.N.S. «
00—NCH.CO.H „ . ,

(CH,)1N.C,H4.CH:C-S-As
'

B
'

Anal<* den vor">8ehend«n Verbindungen

(Andebasoh, M. 80, 418). — Dunkelrote Blattchen mit grünem Oberflachenglanz (aus
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Alkohol). F: 235° (Zers.). Sehr leicht löslich in Aceton, schwerer in Äther und Chloroform,
löslich in siedendem Wasser. — Färbt tierische Faserstoffe orange.

3 - Amino - 5 - [4 - dimethylamino - benaal] - rhodanin C,,H13ON3S,
—

OC—NNH, „ k ,

/-.tt nnn nix A o Ao • -° - Analog den vorangehenden Verbindungen (Andreasch,
(CHg)gN • C4II4 •CH :C • S •Co
M. 28, 413). — Zinnoberrote Tafeln mit blauem Oberflächenglanz (aus Alkohol). Zersetzt
sich von 200" ab und ist bei 266° geschmolzen. Etwas löslich in Chloroform, sehr schwer
in Aceton, Äther und siedendem Alkohol.

5 - Anilino - 6 - [4 - dimethylamino - benzal] - rhodanin C,,H170NsS,
=

rvr\ Ttf • l^H • C1 Hii B. Aus Phenylhydrazin-^-dithiocarbonsäure-carb-
(Crlg)gN • CgHj *CH :C * S •CS
äthoxymethylester (Bd. XV, S. 301 ) oder aus 3-Anilino-rhodanin beim Kochen mit 4-Dimethyl-
amino-benzaldehyd in Eisessig (Andreasch, M. 27, 1217). — Zinnoberrote Nadeln (aus

Alkohol). F: 219°.

6 • [8.4 - Bis - dimethylamino - benzal] - rhodanin CuH17ON,S, =
OC—NH
— JL JL~ • B. Aus Rhodanin beim Erhitzen mit 2.4-Bis-dimethylamino-

[(CH,)^r],C,H,-CH:C-S-CS
J

benzaldehyd auf 150° (Sachs, Appenzeller, B. 41, 103). — Bote Nadeln (aus Eisessig).

Schmilzt unscharf zwischen 198—208°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol mit
orangegelber, sehr schwer in Benzol mit gelber, ziemlich leicht in siedendem Eisessig mit
blutroter Farbe.

G. Oxy-oxo-amine.

1. Aminoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen
mit 3 Sauerstoffatomen.

7- Dimethylamino- 4- anilino-1-oxy-phenoxazon - (2) T ^w^
C10H„O,N„ Formel I, s. S. 421.

1-

I

| f

N-p-Tolyl-7-p-toluidino-4 (bezw. 5)-oxy-phen- <CH»>»N ' 1\^'\ ^
oxazim-(2) CMHtlOtNs, Formel II bezw. III, s. S. 416. 6h

OH HO
tt ^—^.^H«*^'^ TTT /\/N^^-^

CHj-CtH4-NH-Lv^'^0-J»8s
^,l:H-C»H«-CH1 CHsC«H«NhL^^ ^.U^J:N C«H«CHj

3-Amlno-7-methoxy-phenoxazon-(2oder4) ClsH10OsNi, Formel IV oder V, s. S. 422.

iv fY'YV* v. (^"rV«»1V-CH,.O.I^L J^J:0 CHa.O-U^ /U
l-Amino-4-methoxy-2.6-dlmethyl-phenoxazon-(7) Ci5H140,N„ Formel VI, s. S. 423.

7 -Dimethylamino - 1 - oxy - S.4 • benzo - phenthiazon - (2) C1,H140,N,S, Formel VII,
b. S. 424.

NHC.H«

J:0

CHa OCH»
I I

VL oU^JCU vil XxjJ
28*
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2. Aminoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen
mit 4 Sauerstoffatomen.

7-Dimethylamino-l-oxy -4- [3-oxy-phenoxy]- OO^HvOH

phenoxa*on-<2) C, HlaO6N„ s. nebenstehende Formel, f^C \"**\

s. S. 424. (CH,),NL/k J*S/J:0
OH

3. Aminoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen
mit 5 Sanerstoffatomen.

3-Anilino-3-[3.6.7-trioxy-eumaronyl-(2)]-oxindol C,2HleO,N„ Formell bezw. II,

„Anilinodihydrogallorubin" b. S. 312.

HO ,'—
-, 00

f">
I.

f">
O(NHCeHt)—C^. ^L.JoH II. f"^ C(NHC«H5)-HC^ ^j0H

H. Amino-carbonsäuren.

Aminoderivate der Monocarbonsäuren.

a) Aminoderivate der Monocarbonsäuren Cn H2n-508 N.

1. Aminoderivate der Monocarbonsäuren C4H3 3N.

1. Aminoderivate der Oxazol-carbonsäure-(2) C4HsO,N.

6-Benzalamlno-2-oyan-thiazol(P) CUH,N,S = n n _„(!). B. Aus

6-Amino-2-cyan-thiazol(?) (S. 333) beim Kochen mit Benzaldehyd in Alkohol (Hsixsnra,
B. 36, 3649).— Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F : 140—141 °. Löslich in Alkohol und Äther,
unlöslich in Wasser.

5 . Amino - thiazol - thiooarbonsäure - (2) - amid (P) (Ohrysean) C.H.N.S, =
HC—

N

tt xt A a A na xttt W '8* desmotrop mit 5-Imino-thiazolin-thiocarbonsäure-(2)-amid,
HJS •C • S •C CS •NH.
S. 334.

5 • Bensalamino - thiazol - thiooarbonsäure • (2) - amid (P), Benzalchrysean

C„H,N,S,= CHN
^—

öcgNHi (
? ). B. Aus Chrysean beim Erwarmen mit

Benzaldehyd in Alkohol (HBixsmo, B. 33, 1777). — Goldglanzende Schuppen (aus Alkohol).
F: 183—184°(Zers.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther und Benzol. — Wird durch
längeres Kochen mit Wasser, verd. Säuren oder Alkalilaugen in Chrysean und Benzaldehyd
gespalten.

6 - Cuminalamino - thiazol - thiooarbonsäure - (2) - amld(P). Cuminalchrysean
„_„„ HC—

N

C«H15N,St
=

CH CHN^ g^ cg
(?). B. Aus Chrysean beim Erwärmen

mit Cuminaldehyd in Alkohol (Hbllshkj, B. 38, 1777). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol).
F: 118° (Zers.) 1

). Ziemlich schwer löslich in Alkohol, ziemlich leicht in Benzol, schwer
in Äther, unlöslich in Wasser.

6 -Salioylalamlno • thiazol • thiooarbonsäure - (2) - amid(P), Salio ylal ohrysean
' HC—

N

C»H'ONA =
HO-C.Ht CH:N-äsäcSNH,

(t)
-
A Au" Chry86an ^ Krwtonen

') In Öf. Sv. 1900, 647 wird von Hbllsimo F: 188« angegeben.
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mit Salioylaldehyd in Alkohol (Heixsino, B. 88, 1777). — Goldglänzende Nadeln (aus
Alkohol). F: 187° (Zers.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther, ziemlich schwer
in Alkohol.

6 - Furfurylidenamlno - thiazol - thioearbonsäure - (8) - amid (P), Furfurvliden-
„tt^tc HC CH HC—

N

chrysean C,H,ON,S, =^ ^^^^ g fi ^ <T). B. Aus Chrysean und

Furfarol beim Erwarmen in Alkohol (Hellsing, B. 88, 1777). — Braune Schuppen (aus
Alkohol). F: 184° (Zers.). Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser.

2. Aminoderlvat der Oxazol-carbonsäure-(4) C4H,0,N.
2 - Amino - thiazol - carbonsäure - (4) (Sulfuvinursäure) C.HjOJf,S =

HO C -C——

N

'
Jj

R
II, ^j. ist desmotrop mit 2-Imino-thiazolin-carbonsäure-(4), S. 336.

2. Aminoderivate der Monocarbonsäuren C6H6 3N.

1. Aminoderivat der Oxa*olyl-(4)-e88ig8äure C5H60,N.

HO C*CH *C N
[2-Amino-tbiazolyl-(4)]-essigBäure CBH,0,N,S = ' "

n n ist desmo-
HC'S'C'NHj

trop mit [2-Inuno-thiazolinyl-(4)]-essigsäure, S. 336.

2. Aminoderivat der 2-Methpt-oxazol-carbonsäure-(4) C»H,0,N (S. 316).

5- Amlno-2-methyl-thiazol-carbonsäuTe-(4) C«H.O,N,S = * n n ist
H.N-C-S-CCH,

desmotrop mit 5-Imino-2-methyl-thiazolin-carbonsäure-(4), S. 336.

3. Aminoderivat der 4-Methyl-oxazol-carbonsdure-(ß) C5H80,N (S. 316).

CH.-C—N
2- Amino-4-methyl-thiazol-oarbonsäure-(5) C6H,0,N,S = i i ist

H0
8C •C S C •NH|

desmotrop mit 2-Imino-4-methyl-thiazolin-carbonsaure-(5), S. 338.

b) Aminoderivate der Monocarbonsäuren CnHft^OsN.

ß - Isopropenyl -y - [6 - amino-3-methyl-isoxajsolyl-(4)]-buttersäure CuHwO,N, =
HO,CCH,CH[C(CHs):CH,]CH,C CCH,

. . .üil ist desmotrop mit /}-Isopropenyl-y-[5-immo-

3-methyl-isoxazolinyl-(4)]-buttersäure, S. 340.

ß - Isopropenyl - y - [6 - dimethylamtno - 8 - methyl - isoxasolyl - (4)] - buttersäur»

o xi «xt HO,CCH,CH[C(CH,):CH,)CH,C CCH,
Cx.H.oO.N, =

(CH,),N-C
i

-0-N "
/»-Isopropenyl-

v-[5-imino-3-methyl-isoxazolinyI-(4)]-buttersäure oder dem entsprechenden Methylester bei

kurzem Erwärmen mit Dimethylsulfat in methylalkoholischer Kalilauge (Lapwoeth, Wechs-
leb, Soe. 81, 992). — CuHTOOaN,+ HI+HtO. Krystalle (aus Chloroform). Spaltet beim
Kochen mit konz. Kalilauge Dimethylamin ab.

c) Aminoderivate der Monocarbonsäuren Cnl^n-iaOsN.

5-[4-AoetamlriO-phenyl]-isoxaaol-oarbonsäiire-(3)-&thyleBter CMHM 4N, =
Hrrj——C'PO «p h *

ii iL * * *. B. Entsteht neben a-Oxinüno-Ä-f4-acetamino-
CH,-CO-NHC,H4 CON

beim Kochen von 4-Acetamino-benzoyIbrenztrauben-

säure-athylester und salzsaurem Hydroxylamin in wäßrig-alkoholischer Lösung (Bümw,
Nottbohm, B. 88, 2697). — Krystalle. Löslich in heißem Aceton, Benzol, Chloroform,

Alkohol und Eisessig, schwer in Ligroin und Äther.
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6 -{4 - [2.6 -Dimethyl - 8.4 • dioarb&thoxy • pyrryl • (1)] - phenyl} - isoxaaol-oarbon-
HO—— •CO, •CjH,

•äur-W-athyl-fr PHH«.0^.-^;^;^>N-CA-ä.O^ . Zur

Konstitution vgl. Bülow, Nottbohm, *B. 86, 2696. — B. Aus 4-[2.5-Dimethyl-3.4-dioarb-

athoxy-pyrryl-(l)3-benzoylbrenztraubensa»re-athylester beim Kochen mit Hydroxylamin-
hydroohlorid in verd. Alkohol (B., N., B. 86, 396). — Nadeln (aus Alkohol). F: 189° (B.,

N., B. 86, 397). Schwer löslich in Wasser und Ligroin, löslich in den übrigen organischen

Lösungsmitteln (B., N., B. 86,
"

J. Amino-oxy-carbonsäuren.

1. Aminoderivate der Oxy-carbonsänren
mit 4 Sauerstoffatomen.

Aminoderivate der Oxy-carbonsäuren ClsH,04N.

1. Aminoderivat der 7-Oxy-phenoaeazin-carbonaüure-(3) C„H( 4N.
8-Amino-phenoxaBon-(7)-oarbonsäure-(8) C^H^N,, BiSf^'^ps^-(^^\COiB.

s. nebenstehende Formel l
). B. Aus salzsaurer 3-Anunp-4-oxy- J |

|
I

benzoesaure bei der Oxydation mit Kaliumdichromat und u: \«*^o-^ v^'^

Schwefelsaure in der Kalte (Dibpoldbr, B. 29, 1758).— Braunrote Nadeln (aus Benzoesäure-
athylester). Ist bis 300° noch nicht geschmolzen. Schwer löslich in den gebrauchlichen
Lösungsmitteln. — NiL^CuHjOjN,. Hellrote Flocken. Ist bis 300° noch nicht geschmolzen.
Schwer löslich in kaltem Wasser. — Ca(G,HT 4Nl),-f 6H,0. Dunkelrote Nadeln. Fast
unlöslich in Wasser. — Bariumsalz. Hellrote, mikroskopische Nadeln.

2. Aminoderivat der 2-Oxy-phenoxaxin-carboneüure-(4) CuH,04N.

7-Dimethylamino-l-anilino-phenoxazon-(2)- CO •NH •C§H« -O CtHi

oarbonsäure - (4) - p - phenetidid (P) CnH,,04N4, s. ^^^-N^^W
nebenstehende Formel 1

)*). B. Aus 7-DimethyIamino- «j^»-! I I 1.
"'

1-oxy-phenoxazon- (2) -<wbonsaure-(4)-p -phenetidid *
a*'*H'^^^o^^r

(S. 443) bei der Einw. von überschüssigem Anilin NHO4H»
auf dem Wasserbad (Gnkhm, Gausses,,/. pr. [2] 68, 91).— Moosgrüne Krystalle. Sehr schwer
löslich in Alkohol sowie in verd. Salzsäure. Löst sioh in konz. Schwefelsaure mit roter Farbe.

2. Aminoderivate der Oxy-carbonsänren
mit 5 Sauerstoffatomen.

a) Aminoderivate der Oxy-carbonsänren C„H2n_1705N.

Aminoderivate der 1.2-Dioxy-phenoxazin-carbonsaure-(4) ClsH,0,N.

Derivate der 7-Amlno-1.2-dloxy-phenoxazln-carbomiiire-(4).

7-Dimethylamino-l-oxy-phenoxaaon-(2)-oarbonsäure-(4) bezw. N-Methyl-
1.2 -dloxy-pbonoxaslm- (7) -oarbonsäure- (4) -methylbetain 0uHMOJN|t Formel I 1

)

COtB Q0.

(CH,W-CJLoXJ:0
IL

(CH,hN:CXoXj-OH
°H OH

bezw. II '), bezw. weitere desmotrope Formen, G-allooyaoin, Solidviolett. Dartt. Durch
alhnahliohes Fintragen von 118—126 kg salzsaurem NitrosodimethylatiUin in eine Suspension

') Zur Formulierung vgL Einleitung, 8. 868—373.
*) Vielleieht ist die obige Verbindung identisch mit dem 7-Dlmethylunlno-4-tnillno-l-oxT-

phenoi»w)n-(2)(f) (S. 491), dessen Etementarsueanunenseteung sehr abnlieh ist (Beilatein-Bedaktion).
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von 70 kg krystallwasserhaltiger Gallussäure in 800 kg siedendem Methanol (Fixrz-David,
Künstliche organische Farbstoffe [Berlin 1026], S. 367; vgl. Kobghltn, D. R. P. 19580;
Frdl. U 269; Nirana, Otto, B. 81, 1740; Schult», Tab., 7. Aufl., No. 998). Das zunächst
entstehende Hydroohlorid (vgl. Durand, Huournin & Co., D.R.P. 201149; 0. 1908 II,

740; Frdl. 8, 243) wird durch Behandeln mit Soda-Losung und Fallen mit verd. Essigsaure
in das freie Gallocyanin verwandelt (N., O.). — Grüne Krystalle. Schwer loslich in Alkohol
undEisessig (N., O.); unlöslich in kaltem, schwer löslich in siedendem Wasser mit blauer
Farbe (Kxhbmann, Bxtxr, B. 46 [1912], 3340). Leicht löslich in Alkalilaugen und Alkali.
carbonat-Losungen mit rötlicher Farbe (N., O.). Die Lösung in kons. Salzsäure ist blau
und wird beim Verdünnen mit Wasser rot (K., B.; vgl. F.-D., S. 358). Die Lösung in 32%iger
Salzsaure ist rot (Bayer * Co., D. R. P. 192971; C. 1908 I, 673; Frdl. 9, 249). Die Salze
mit Sauren werden durch Wasser leicht hydrolysiert (N., O.; K., B.). — Bei der Reduktion
mit Zink und Salzsäure oder mit Hydrosulfit NaJS^* und anschließendem kurzem Erwarmen
mit Salzsaure auf 80° entsteht das leicht lösliche, salzsaure Salz des Leukogallooyanins
(Du., H. & Co., D. R. P. 108660; C. 19001, 1183; Frdl. 6, 338; vgl. D. R.P. 212918; C.
1909 II, 946; Frdl. 9, 244; Schultz, Tab., 7. Aufl., No. 1007). Leukogallocyanin entsteht auch bei
elektrolytischer Reduktion von Gallocyanin (Dr., H. & Co., D.R.P. 164320; C. 1906 II, 1763;
Frdl. 8, 600). Leukogallocyanin regeneriert bei der Oxydation Gallocyanin (Du., H. & Co.,

D. R. P. 108660). Bei der Reduktion von Gallocyanin mit Sulfiten, Disulfiten oder schwef-
liger Saure entstehen außerdem schwefelhaltige Produkte (LeukogaUocyaninsulfonsaurenT)
(Du., H. & Co., D. R. P. 104626, 106736; C. 1899 II, 1007; 1900 I, 382; Frdl. 6, 335, 337).
Erhitzt man naoh der Reduktion des Gallocyanins mit Zink und Salzsaure oder Hydrosulfit
längere Zeit auf 1009 (Du., H. & Co., D. R. P. 212918) oder erhitzt man Gallocyanin mit
Schwefelnatrium und Natronlauge unter Luftabschluß auf 95° (B. & Co., D. R. P. 188820;
G. 1907 II, 1717; Frdl. 8, 513), so bildet sich unter CO.-Abspaltung die Leukoverbindung
des Modernviolette N (vgl. a. B. & Co., D.R.P. 197883; G. 19081, 1866; Frdl. 9, 261).

Mödernviolett N (unlöslich in Soda-Lösung, in 32°/Jger Salzsäure mit blauer Farbe löslich)

(vgl. Schultz, Tab., 7. Aufl., No. 996) entsteht unter CO,-Abepaltung aus freiem Gallocyanin
durch Kochen mit Wasser, Erhitzen mit Amylalkohol oder Nitrobenzol (B. 4 Co., D. R. P.
192971, 200074; C. 1908 I, 673; II, 365; Frdl. 9, 249, 250), beim Erhitzen des Hydrochlorids
in Wasser mit */io Mol Alkali auf 90—120° (Du., H. & Co., D. R. P. 201149; C. 1908 II,

740; Frdl. 9, 243) oder mit Sulfaten (Du., H. & Co., D. R. P. 205215; C. 1909 I, 601 ; Frdl.

9, 244). Beim Erhitzen von Gallocyaninhydrochlorid mit Wasser oder Salzsaure auf 110°
entsteht die Leukoverbindung des Modernvioletts N (Du., H. & Co., D. R. P. 214659; G.
1909 II, 1515; Frdl. 9, 246).' Gallocyanin kann mit den gebrauchlichen Sulfurierungs-

mitteln nicht sulfuriert werden, wohl aber Leukogallocyanin (Du., H. &Co., D.R.P. 118393;
G. 1901 1, 656; Frdl. 6, 495). Bei der Einw. von Resoroin in verd. Salzsaure auf dem
Wasserbad und nachfolgender Oxydation mit Luft in alkal. Lösung erhalt man 7-Dimethyl-
amino-l-oxy-4-[3-oxy-phenoxy]-phenoxazon-(2)(S.424) (Möhlau, Kt.tmmkr, Zttchr. f. Farben-
v. Textilchemie 1 [1902], 67; Du., H. &Co., D. R. P. 77452; Frdl. 4, 495). Gallocyaninhydro-
chlorid liefert bei der Einw. von Soda-Lösung und Benzolsulfochlorid unter allmählichem
Erwärmen auf 70—80" einen Farbstoff (grunglanzende Blattchen; löslich in Wasser und
konz. Schwefelsaure mit blauer Farbe) (Chem. Fabr. Sandoz, D.R.P. 117687; C. 19011,
481 ; Frdl. 6, 494). Beim Kochen mit Anilin entsteht unter Sauerstoff-Absorption 7-Dimethyl-
amino-4-anilino-l-oxy-phenox»zon-(2)(7) (S. 421) (N., 0.; N., Bossi, B. 86, 2995; vgl. a.

Du., H. & Co., D.R.P. 192629, 206465; G. 19081, 573; 1909 I, 1059; Frdl. 9, 237, 239;
Grandmouoin, Bodmbr, B. 41, 606). Einw. von Anilin auf Gallocyanin in der Kalte: N., B.
Über Farbstoffe, die durch Kondensation mit aliphatischen und weiteren aromatischen Mono-
und Diaminen entstehen, vgl. a. Du., H. &Co., D. R. P. 57459, 64387, 65000, 69546; Frtü.

8, 366, 367, 368; D. R. P. 198181, 207669, 207670; C. 19081, 1958; 19091, 1288, 1289; Ff««.

9,236, 241, 242; Km», Sandoz, D.R.P. 57463, 59134; Frdl. 9, 172; 8, 369; Fbikdlabhdbe,
Mauthwkr, ZUchr. f. Farben- u. Textilchemie 8 [1904], 337. Kondensation mit Arylglycinen:

Bayer & Co., D. R. P. 200075; 0. 1908 II, 366; Frdl. 9, 262. — Gallocyanin ist ein wichtiger

Beizenfarbstoff mit guten Echtheitseigenschaften, der insbesondere in der Zeugdruckerei

große Anwendung findet {Schultz, Tab., 7. Aufl., No. 998; R. WmwGrat, Organische Farb-
stoffe [Berlin und Bonn 1933], No. 32; Fierz-David, Künstliche organische Farbstoffe

[Berlin 1926], S. 367, 362).

7-Dlmathylaniino-1.8-dloxy-pnenoxasdn-oarbon- GOi-CHi

säure-(4)>methyleBtor, Iieukoprune Ci,Hj,0,N„ b. neben- ^^y--nh\-"\
stehende Formel. — Hydroohlorid. B. Durch Einw. von __ . „ I

J
I ]__

konz. Salzsaure auf O.O-Diacetyl-leukoprune (S. 440) (Gnehm,
KKja*w ^S~~~~o-^^S ua

Baume, J. pr. [2] 78, 260, 277). Gibt bei der Oxydation mit oh
Waasewtoffperoxyd Prune (S. 440). — CuHwOtN.+ HCl+ZnCl,. B. Aus Prune bei der
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Reduktion mit Zinkstaub und verd. Salzsaure, zum Schluß in der Wanne (G., B., J.pr. [2] 72,

261). Grünlichgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 268°(korr.; Zers.). Schwer löslieh in Alkohol

und Essigester, unlöslich in Äther und Benzol. 1 g löst sich in ca. 400 g siedendem Eisessig.

Löst sich in kons. Schwefelsaure mit violetter Farbe, die auf Zusatz von WaBser nach

Fuchsinrot umschlagt, in konz. Salzsäure mit schwach brauner Farbe. Wird an der Luft
erst grünlich, dann dunkel, in w&ßr. Losung erst braun, dann violett und schließlich

violettblau.

7 • Dimethylamino - 1 - oxy-phenoxaaon-(2)-oarbonsäure-(4)-nietb.ylester, Gallo-
oyanin-methylester, Base des Prune Cj.HuOjN,, Formel I 1

), und Salze des „7-Di-
methylamino-1.2-dioxy-4-carbomethoxy-phenazoxoniumhydroxyds"
lt

:RuOt"Slv Formel II *). B. Beim Kochen von Gallussäuremethylester mit salzsaurem

CO»-CHs

(CH»)8N •l^A^n^'-^ OH
OH

OH

CO»CH»

/UJ:0
OH

p-Nitroso-dimethylanilin in Methanol und Zersetzen des entstandenen Chlorids mit Natrium-
karbonat oder NatriumacetatjfKBB», Sahdoz, D. R. P. 45786 ;Frdl. 2, 167 ; Nietzxi, Otto, B. 21,
1742).— Bei der Einw. von Resorcin in verd. Salzsaure auf dem Wasserbad erhält man 7-Di-

methylanüno-1.2-dioxy-3-[3-oxy-phenoxyT-phenoxazin-carbonsäure-(4)-methylester (S. 447)

(Möhlau, Rummbb, Ztschr. f. Farben- u. Textilchemie 1 [1902], 69). Beim Kochen mit Aoet-

anhydrid und Natriumacetat mit oder ohne Zusatz von Eisessig entsteht eine Verbindung
CJ,H,,0,N, oder C„HMOgNt (s.u.)(M.,KL.; Gnehm, Bauer, .A;>r. [2]72,269; vgl.N., O., £.21,
1744). Bei der Aeetylierung mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat in Gegenwart von ge-

schmolzenem Zinnohlorur (Gif., B.) oder Zinkstaub (Mö., Kl.) erhalt man O.O-Diacetyl-leuko-

prune (s. u.). Die freie Base oder ihr Chlorid liefern beim Erwärmen mit Anilin unter Duroh-
leiten von Luft Pruneanilid (S. 444) (Grandmougin, Bodmbr, B. 41, 606). Analoge Farbstoffe

entstehen bei der Kondensation mit anderen aromatischen Aminen, Aminocarbonsäuren und
Aminosulfonsäuren (Gr., Bob., J.pr. [2] 75, 199; 77, 502; Durand, Huouenin & Co., D.R.P.
178841 ; C. 1907 1, 777; Frdl. 8, 610; Gr., Ztschr. f. Farbenindustrie 6, 201 ; C. 1006 II, 286).

Das Chlorid findet unter dem Namen Prune im Kattundruck und als Beizenfarbstoff für

Baumwolle Verwendung (Schultz, Tab., 7. Aufl., No. 1008; Fierz-David, Künstliche organische
Farbstoffe [Berlin 1926], S. 360).— Chlorid [CwH1(1

OjN,]Cl (N., O.; Gr., Bod., J.pr. [2] 77,

501). Grüne, glänzende Nadeln (aus Wasser). Löst sich in wenigWasser mit roter Farbe, die

beim Verdünnen nach Blauviolett umschlägt. — Sulfat [CxjHijO.N.IO • SO.H. Olivgrüne
Blättchen (Gr., Bod., J. pr. [2] 77, 501). — Pikrat [CltH,,0^,]OC,H,(NOt), (bei 100°).

Grüne Blättchen (Gr., Bod., J. pr. [2] 77, 501).

Verbindung C„H„08N, oder CtJ3.„0JKt . B. Aus Prune beim Kochen mit Essig-
säureanhydrid und Natriumacetat mit oder ohne Zusatz von Eisessig (Möhlau, Kt.tmmkr,
Ztschr.

f. Farben- u. Textilchemie 1 [1902], 68; Ghehm, Bauer, J.pr. [2]72, 269; vgl. Nietzki,
Otto, £.21, 1744).— Citronengelbe Nadeln (aus Alkohol, Essigester oder Essigsäure). F:225°
(korr.) (Gn., B.), 215—216° (M., Kl.). Leicht löslich in siedendem Amylalkohol, Chloroform,
Eisessig und Aceton, ziemlich leicht in Alkohol und siedendem Benzol, schwer in Äther und
Schwefelkohlenstoff, fast unlöslich in Wasser, Petroläther und Ligroin (Gh., B.). Löst sich
in indifferenten Lösungsmitteln mit bräunlichgelber Farbe und in konz. Schwefelsäure je

nach der Menge mit smaragdgrüner oder blauer Farbe, die beim Verdünnen mit Wasser
nach Fuchsinrot umschlägt (Gw., B.). — Bei der Hydrolyse mit Salzsäure erhält man eine
von Prune verschiedene Verbindung, die bei der Aeetylierung wieder das Ausgangsmaterial
liefert (Gw., B.; vgl. M., Kl.).

7 - Dimethylamino - 1.2 - diacetoxy - phenoxasin - oarbonsäure - (4) - methylester,

O.O-Diaoetyl-l»ukopruneCMHt0 TN, = (CHa)iNC,H,<^
H>C,H(OCOCH,),C01 CH,.

B. Aus Leukoprune (S. 439) beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat in einer
Kohlendioxyd-Atmosphäre auf 130° (Gnbhm, Bauer, J. pr. [2] 72, 274). Aus Prune beim
Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat in Gegenwart von Zinnchlorttr (Gw., B.)
oder ZinkBtaub (Möhlau, Klimmer, Ztschr. f. Farben- u. Textilchemie 1 [1902], 69). — Gold-
gelbe Nadeln (aus Alkohol, Eisessig oder Toluol). F: 169° (Gm., B.), 165° (M., Kl.). Leicht
löslich in siedendem Eisessig, ziemlich leicht in siedendem Alkohol und Benzol, fast unlöslich
in Wasser (Gm., B.; vgl. M., Kl.). Die Lösungen sind goldgelb (M., Kl.). — Beim Verseifen
mit konz. Salzsäure erhält man Leukoprunehydrochlorid (Gm., B., J. pr. [2] 79, 260, 277),
beim Verseifen mit kalter methylalkoholischer Kalilauge Leukoprune, das sich aber durch
Luftoxydation sofort in die Farbbase umwandelt (M., Kx.).

') Zur Formulierung vgl. Einleitung, 8. 36«—372.
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7 . Dimethylamino - 1 - bensolaulfonyloxy - phenoxa- CO| CHi
>on-(2)-oarbonsaure-(4)-raethylester, O-Benaolsulfonyl- ^\^»«sy^a*-
prune CMHjg07

N,S, i. nebenstehende Formel 1
). B. Man stellt ,„„ w 11/,

aus Prune (87440) durch Umsetzung mit Soda-Losung die freie
(OH»'*w-,-^^o-'"S''

Base herund laßt aufdiese Benzolsulfoehlorid unterErwarmen O • SOt • C«He
einwirken (Chem. Fabr. Sandoz, D. R.P. 117587; C. 19011, 431; Frdl. 8, 494; Gnkhm,
Baueb, J. pr. [2] 72, 264). — Grüne Krystalle (aus Nitrobenzol). Löslich in Alkohol, Chloro-
form, Eisessig und Nitrobenzol, schwer löslich in Benzol, Essigester und Schwefelkohlenstoff,
fast unlöslich in Wasser, Äther, Petroläther und Ligroin; unlöslich in verd. Salzsäure und
Soda-Lösung (Ch. F. S.; Gn., B.). Löst sich in Alkohol mit blauer Farbe und roter Fluores-
cenz, in Benzol mit rotblauer Farbe und roter Fluorescenz (Ch. F. S.). — Gibt bei der Einw.
von Essigsaureanhydrid und Natriumacetat geringe Mengen einer bei 121° (unkorr.) schmelzen-
den Verbindung [gelbe Nadeln (aus Essigester)] (Gn., B.). Beim Behandeln mit Essigsaure-
anhydrid und geschmolzenem Zinnchlorür, zuletzt in Gegenwart von geschmolzenem Natrium-
acetat in der Siedehitze, erhalt man 7-Dimethylarnino-l-benzolsulfonyloxy-2-acetoxy-

Shenoxazin- carbonsaure- (4) -methylester (s. u.) (Gn., B.). — Gibt beim Kochen mit konz.
Tatronlauge eine braune, mit Salzsäure eine rote und mit konz. Schwefelsäure eine blauviolette

Färbung (Gn., B.).

7-Dimethylamino-l-o-toluolsullbnyloxy-phen- C0>- CHi
oxaaon-(2)-oarbonaaure-(4)-methylester, O - o - To- r'~"Y'

N*^^^
luolsulfonyl-prune C.,Hao 7NtS, s. nebenstehende I I

Formel 1
). B. Aus Prune (S. 440), Soda-Lösung und <

CH»)«N '-^^o^S-J:C)

o-Toluokulfochlorid analog der vorangehenden Ver- O'8Oi-CeH4-0Hj
bindung (Chem. Fabr. Sandoz, D. R. P. 117587; C. 1901 1, 431 ; Frdl. 6, 404; Gnbhm, Bauer,
J. pr. [2] 72, 265).— Dunkelgrüne, glänzende Blättchen (aus Nitrobenzol). Die alkoh. Lösung
fluoresoiert rot (Ch. F. S.). — Gibt beim Kochen mit Essigsaureanhydrid eine Verbindung
C„HM0,N,S oder C17H,90,NjS (s. u.) (Gn., B.). Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid und
geschmolzenem Zinnchlorür in Gegenwart von geschmolzenem Natriumacetat erhalt man
7 -Dimethylamino - 1 - o-toluolsulfonyloxy - 2 - acetoxy - phenoxazin-carbonsäure-(4)-methylester
(8. 442) (Gn., B.).

Verbindung C„H,,0,N,S oder C„HlsO,N,S. B. Aus der vorangehenden Verbindung
beim Kochen mit Aoetanhydrid (Gnbhm, Bauer, J. pr. [2] 72, 272). — Gelblichgrüne Nadeln
(aus Essigester). F: 201—202°.

7-Dimethylojnino-l-p-toluolsulfonyloxy -pben- C°*' CHa
oxaaon-(2)-oarbonsäiire-(4)-methylester, O -p - To-

r

-^^.
r
^-N^^=a=.

luolsulfonyl-prune CMHM 7N1S, s. nebenstehende ,„„ . _ I n
Formel 1

). B. Man stellt aus Prune durch Behandeln
(CH»),N ^-^o^S :0

mit Soda-Lösung die Farbbase her und läßt auf diese oso»C«H«CHa
p-Toluolsulfochlorid zuletzt bei 70—80° einwirken (Chem. Fabr. Sandoz, D. R. P. 117587;
V. 1901 1, 431; Frdl. 6, 494; Gnkhm, Bauer, J. pr. [2] 72, 266). — Moosgrüne Nadeln (aus
Nitrobenzol). Die alkoh. Losung fluoresciert rot (Ch. F. S.). — Gibt beim Kochen mit Acet-
anhydrid die Verbindung C^Hj-O^N.S oder Ci7H„0,N,S (s. u.) (Gn., B.). Beim Kochen mit
Aoetanhydrid, geschmolzenem Zinnohlorür und geschmolzenem Natriumacetat erhalt man
7 - Dimethylamino - 1 - p - toluolsulfonyloxy - 2-acetoxy - phenoxazin-carbonsäure-(4)-methylester

(S. 442) (Gn., B.).

Verbindung C,,HM0,N,8 oder CI7H„0,N,S. B. Aus der vorangehenden Verbindung
beim Kochen mit Aoetanhydrid (Gnkhm, Bauer, J. pr. [2] 72, 267). — Gelbe Nadeln (aus

Eisessig oder Toluol). F: 245* (kbrr.). Sehr leicht löslich in siedendem Eisessig und Nitro-

benzol, löslich in Alkohol und in siedendem Benzol, schwer löslich in Äther, fast unlöslich in

Wasser. Fast unlöslich in Natronlauge und Ammoniak. Löst sich in konz. Schwefelsäure
mit blaugrüner Farbe.

7-Dimethylamino-l-benBolsulfonyloxy-2-aoet- OOr CH«

oxy - phenoxaain - oarbonsäure - (4) - methylester ^-^-NH~y~^
ci«HMOgN,S, s. nebenstehende Formel. B. Aus ,rw ..K I J .n.nnrn.
O^Benzolsulfonyl- prune (s. o.) bei der Einw. von (CH»W'k^o^VO0° CH*

Aoetanhydrid und geschmolzenem Zinnohlorür, zuletzt 0-80fC*H§
in Gegenwart von geschmolzenem Natriumacetat in der Siedehitze (Gnkhm, Baübb, J. pr.

[2] 72, 275).— Gelbe Nadeln (aus Toluol). F: 146° (korr.). Leicht löslich in siedendem Toluol,

Alkohol,-. Eisessig, Essigester und Nitrobenzol, fast unlöslich in Wasser, Benzol und Äther.

Löst sich in konz. Schwefelsäure mit blauer, in verd. Schwefelsäure mit roter Farbe. Mit
konz. Salzsäure entsteht eine gelbe Färbung, die auf Wasserzusatz verschwindet.

l
) Zar Formulierung vgl. Einleitung, S. 368—372.
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7 - Dimetbylamino - 1 - o - tolnolaulfbnyloxy - Wr OH»

9 - aoetoxy - phenoxaain -oarbon«&ure-(4)-inethyl- f^~(^
WHv

"f'S
•ator C„HM0,Nf8, s. nebenstehende Formel. B. ,__ . w I

J
I J.o.rnrw.

AnalogdervoVangehendenVerbindung(GMBHM,BATjia,
(CH*),N <^--o---^> ° co OH*

J. pr. [21 7«, 278).— Orangefarbene, im durchfallenden o SO» C«H«OH»

Licht violettblaue Nadeln (aus Amylalkohol). F: 211° (korr.).

7 • IMxnethylamino - 1 - p - tolnolaulfbnyloxy - S - aoetoxy • phenoxaain • oarbon-
saure-<4)-methylester CwHM0»Nt8, s. obenstehende Formel. B. Analog den voran-

gehenden Verbindungen (Gnehm, Bauer, J. pr. [2] 72, 276). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol).

F: 196» (korr.).

7-Dimethylamino-l-oxy-phenoxaaon - (S) - oarbonaüure - (4) - amid, Gallooyanin-
,7-Dimethyl-

luruiju» vji6xI,jO,Nj, For-
fttroso-dimethylanilin in Alkohol

COWHt

(CH,hN.'^J^ J^J-OH
ÖH

OB

CO-NHi

ÖH
oder Eisessig und zersetzt das entstandene Chlorid mit verd. Ammoniak (Geioy & Co., D. R. P.

48996; Frdl. 9, 169; Gnbhm, Bauer, J. pr. [2] 78, 264, 266). — Blaues, messinggl&nzendes
Pulver. F: 281" (korr.) (Gn., B.). Leicht löslich in siedendem Eisessig, löslich in siedendem
Methanol, Alkohol und Aceton, schwer löslich in Chloroform und Benzol, unlöslich in Wasser,
Äther, Schwefelkohlenstoff und Ligroin (Gn., B.). — Bei der Einw. von Zink und Salz-

säure (Durand, Htouenin & Co., D. R. P. 108660; C. 19001, 1183; Frdl. 6, 338) oder
beim Erwarmen mit alkal. Natriumsulfid-Lösung und folgendem Ansäuern mit Salzsäure
(D., H. & Co.; vgl. Fierz-Davxd, Grundlegende Operationen' der Farbenchemie, 3. Aufl.

[Berlin 1924], S. 187) entsteht das Hydrochlond der Leukobase (Modernviolett);
Modernviolett ist ein wichtiger Druckfarbstoff (vgl. Schultz, Tab., 7. Aufl., No. 1007;
Fisrz-David, Künstliche organische Farbstoffe [Berlin 1926], S. 369). Reduktion mit
NaHSO,: D., H. & Co., D. R. P. 104626, 105736; C. 1808 II, 1007; 1800 I, 382; Frdl. 8,

336, 337; vgl. F.-D., Grundlegende Operationen, S. 187. Gallaminblau liefert mit alkoh.
Ammoniak in Gegenwart einer aromatischen Nitroverbindung beim Erhitzen im Auto-
klaven auf 110—130° den Farbstoff Amidogallaminblau (D., H. & Co., D. R. P. 199846;
C. 1908 II, 366; Frdl. 8, 238; Schultz, Tab., 7. Aufl., No. 1010). Das Chlorid gibt bei der
Einw. von Benzolsulfochlorid in Gegenwart von Soda-Lösung 7-Dimethylamino-l-benzol-
»ulfonyloxy-phenoxazon-(2)-carbonsaure-(4)-amid (S. 443) (Chem. Fabr. Sandoz, D. R. P.
117687; C. 1801 1, 43i; Frdl. 8, 494; Gn., B.). Kondensiert sich mit aromatischen Aminen
in Gegenwart von aromatischen Nitroverbindungen zu Farbstoffen (D., H. &0o„ D.R.P. 189940,
192629; C. 1807 II, 2011; 1808 I, 673; Frdl. 8, 234, 237), deren Reduktionsprodukte leicht

lösliche Salze liefern (D., H. & Co., D.R.P. 189941, 198181; C. 1807 II, 2011; 1808 I..1968;
Frdl. 8, 236, 236; vgl. a. Schultz, Tab., 7. Aufl., No. 999). — FarberiBches Verhalten von
Gallaminblau: Schultz, Tab., 7. Aufl., No. 1009.

Chlorid \CyfiuPJSJCl, Dunkelgrüne, im durchfallenden Licht blaue Tafeln. Zersetzt
sich oberhalb 320° (Gn., B.). Ziemlich leicht löslich in siedendem Nitrobenzol und Eisessig,
etwas löslich in siedendem Wasser und Alkohol, schwer in Benzol, Aceton und Chloroform,
fast unlöslich in Äther und Schwefelkohlenstoff (Gn., B.). Löst sich in Wasser und organischen
Lösungsmitteln mit blauvioletter bis blauer, in konz. Salzsaure oder Sohwefelsaure mit roter
Farbe, die beim Verdünnen nach Blau umschlagt (Gn., B.; Geigt & Co.).

7-Dimethylamlno-l-oxy-phenoxaaon-(2)-oarbonaaure-(4)-anilid, Gallooyanin-
anllld CtlH17 4N,, Formel III x

) und Salze des „7-Dimethyla ;mino-1.2-dioxy-
4-anilinoformyl-phenazoxoniumhydroxyds" CtlH„0,N„ Formel IV). — Chlo-

CONHCiHs

<CH»)|N' l^n J^>OH-neo
ÖH

OH

COMB- O.H.

ÖH
rid, Gallanilviolett') (Tgl. Schultz, Tab., 7. Aufl., No. 1011). B. Durch Erhitzen von
Gallussaureanilid mit salzsaurem p-Nitroso-dimethylanilin inAlkohol (Ges. f.Chem. Ind. Basel,

) Zar Formulierung vgl. Einleitung, 8. 368—372.
•) D«B in dem Farbstoff das Chlorid vorliegt, wurde durch Durand, HugüBNIR A. G.

(Priv.-Mltt.) bestätigt.
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D.R.P. 60998; Frdl.ü, 169; Furz-Davis, Künstliche organische Farbstoffe [Berlin 19261,

S. 360). Olivgrünes Krystallpulver. Unlöslich in Wasser und Alkalien, schwer löslich in verd.

Saurenmit roterFarbe. Wird aus der blauviolettenLosung in konz. Schwefelsaure durchWasser
in dunkelvioletten Flocken gefallt. Beim Kochen mit Alkohol und NaHSO.-Lösung entstehen
hellgrüne Krystalle eines Sulfoderivata (Ges. f. Chem. Ind.; vgl. Cazenxüvb, Bl. [3] 11, 86).

7 .Dimethylamlno - 1 - 0x7 - phenoxaoon-(2)- CO KH •CiBUO • 0,H»

oarbonsaure - (4) - p - phenetldid, Oallooyanin- ^^^N«*^«^
p-phenetltid C,.HnO.N., s. nebenstehende For- ,,_ , w «
mel»). B. Aus Gallussaure-p-phenetidid bei der «^»'»^ -^o--^.^
Einw. von salzsaurem p-Nitroso-dimethylanilin in OH
heißem Alkohol (Gnxhm, Gansber, J. pr. [2] 63, 90). — Grüne, kupferglanzende Nadeln.
Schwer löslich in Wasser und Alkohol. Konz. Schwefelsaure löst mit tiefblauer, verdünnte
mit rotvioletter, Salzsaure mit fuchsinrbter, Alkalilauge mit rotvioletter Farbe. — Einw.
von Disulfit: Gw., Ga. Bei der Einw. von überschüssigem Anilin auf dem Wasserbad erhalt

man 7-IMmethylamino-l-anilino-phenoxazon-(2)-carbon8aure-(4)-p-phenetidid(T) (S. 438).

7 • Dimethylamino • 1 • benzolsulfonyloxy - phen • CONH>
oxaaon-(2)-carbonsaure-(4)-amid Cl}H1

,'0
(N,S, s. neben- ^-^^-N«^^

stehende Formel *). B. Aus dem Chlond des Gftllaminblaus ._„ . „
| |

_
(8. 442) beim Versetzen mit Soda-Lösung und nachfolgender ^««"^/^o^V 1

Einw. von Benzolsulfochlorid, zuletzt bei 70—80° (Chem. O-BOt-CiHi

Fabr. Sandoz, D.R. P. 117587; C. 19011, 431; Frdl. 6, 494; Gnehm, Bauer, J. pr. [2]

78, 262). — Grüne Bl&ttchen (aus Alkohol). Sintert gegen 230° und zersetzt sich bei höherer
Temperatur (Gh., B.). Etwas löslich in siedendem Aceton, Alkohol und Xylol, schwer in

siedendem Benzol, Chloroform und Essigester, fast unlöslich in Wasser, Äther, Ligroin und
Schwefelkohlenstoff; fast unlöslich in verd. Alkalilaugen (Gn., B.). Die Lösungen in orga-

nischen Lösungsmitteln sind im durchfallenden Licht violettblau, im reflektierten carminrot;
die Lösungen in konz. Sauren sind carminrot oder rotviolett (Gn., B.). — Beim Kochen
mit Anilin erhalt man glanzende Nadeln, die sich bei 230—240° zersetzen (Gn., B.).

7 -DiÄtiiylajnino-1. -oxy - phenoxB*on-(2)-oaxbonsäure-(4)-amid, Base des
Formel
niumhi
COHHi

Cöleatinblau» B Ci,H1T (Na, Formel I 1
) und Salze des „7-Diathylamino-1.2-dioxy-

4-aminoformyl-phenazoxoniumhydroxyds" C17H„0,N,, Formel II 1
). B. Beim

L
(CtH»)rff<^L ^-U J--0

1L (C»Hi)iK-^J^

COKHi'

OH
OH

OH

OH
Kochen von Gallamid mit salzsaurem p-Nitroso-diftthylanilin in Methanol und Zersetzen des
entstandenen Chlorids mit Soda (Gnehm, Bauer, J. pr. [2] 72, 267; vgl. Grandhougin,
Bodmbr, J. pr. [2] 77, 601 ; B. 41, 609). Aus salzsaurem 4-Diathylamino-azobenzol beim
Erhitzen mit Gallamid in Eisessig auf ca. 120° (Durand, Huqubnin & Co., D. R. P. 76937;
Frdl. 4, 486; Gn., Bau.). — Blaue Krystalle (aus Eisessig) (Gr., Bo.), — Gibt beim Erhitzen
mit alkoh. Ammoniak in Gegenwart von aromatischen Nitrokohlenwasserstoffen einen
Farbstoff (dunkelbraunes Pulver; schwer löslich in Alkohol, sehr sohwer in Benzol, unlöslich

in Wasser und Alkalien; löslich igi konz. Schwefelsaure mit braunroter Farbe), der chrom-

f
»beizte Wolle grün färbt (Du., H. &Co., D. B. P. 199846; 0. 1808 II, 365; Frdl. 8, 238). Bei der
inw. von Chlorsulfonsaure unter Kühlung und anschließendem Erwarmen auf 90° entsteht

ein blauer Farbstoff (leicht löslich in verd. Mineralsaure, Essigsaure und Wasser) (Bayer
& Co., D. R. P. 206098; C. 1808 1, 601 ; Frdl. 9, 263). Gibt beim Behandeln mit überschüssigem
Anilin unter Durchleiten von Luft bei 100° 7-Diathylamino-3-anilino-l-oxy-phenoxazon-(2)-
carbonsaure-(4)-amid (S. 446) (Gr., Bo., B. 41, 609 ; vgl. Du., H.& Co., D. R. P. 87935 ; C. 1886 II,

98S; Frdl. 4, 486). Über Farbstoffe, die durch Kondensation mit aromatischen Aminen ent-

stehen, vgl. a.: Gr., Bo., J. pr. [21 77, 604; Du., H. & Co., D. R. P. 182783, 189940, 189941,
192629; C. 1907 II, 864, 2011; 18081, 573; Frdl. 8, 511; 8, 234, 236, 237. — Färberische
Verwendung von Cölestinblau B: Schultz, Tab., 7. Aufl., No. 1016. — Chlorid [C,'7HU 4N,]C1.
Grüne, glanzende Bl&ttchen (Gn., Bau.). Leicht löslich. Die Lösung in konz. Schwefelsaure
ist blau und schlagt auf Zusatz von Wasser nach Rotviolett um (Du., H. & Co., D. R. P.
76937; Frdl. 4, 486). — Pikrat rC,

T
H„O

t
N$]0-C,H-(N01), (bei 400°). Grünglanzende

Krystalle. Ziemlich schwer löslich in heißem Wasser mit olaugrüner Farbe, schwer in Benzol,
unlöslich in Äther (Gr., Bo., J. pr. [2] 77, 602).

') Zur Fonnulisrnng Tgl. Einleitung, 8. 368-r-372.
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7 - Diäthylamino - 1 - benaolstdfonyloxy - phen - COSTHi

oxaBon-(2)-oarbons&ure-(4)-amid OuHnO.NjS, s. neben- ^^^'N^.-'^
stehende Formel 1

). Ä Aus dem Chlorid der vorangehen-
(C
_. j,| | LJ-o

den Verbindung durch Einw. von Soda-Lösung und nach- * -^^^-q^-^-^-

folgendes Behandeln mit Benzolsulfochlorid bei 0° (Gkehm, OSOjCsHs
Baver, J. pr. [2] 78, 264). — Grüne, glänzende Blattchen (aus Aceton oder Methanol).

8 - Brom - 7 - dimethylamino - 1 - oxy - phenoxazon - (2) - 90,H

oarbonaÄure-<4), Bromgallooyanin CltHuO,N,Br, s. neben- f^^^^r^^- Bt
stehende Formel 1

), bezw. desmotrope Formen. —

C

15Hu05N,Br ,__ , w I I -

+ HC1. B. Bei 24-stdg. Kochen von Dibromgallussaure (Bd. X,
t0H*),JS ^-^-o^S-^-

S. 490) mit salzsaurem p^Nitroso-dimethylanilin in Methanoi OB
(BliTBix, Bl. [3] 16, 404). Wurde nicht ganz rein erhalten. Amorpher, blauer Niederschlag.

Unlöslich in Benzol, löslioh in Wasser, leicht löslich in Alkohol mit blauer Farbe, die beim
Versetzen mit Saure oder Alkali nicht verschwindet.

8 -Brom - 7-dimetkylamino-l-oxy-phenoxazon-(2)-carbonsäure-(4)-metb.yleBter,
Baae des Bromprune Ci-HnOgN.Br, Formel I l

) und Salze des „3-Brom-7-dimethyl-
amino-1.2-dioxy-4-carbomethoxy-phenazox,oniumhydroxyds"CuH15OeN,Br, For-

mel II 1
). B. Bei 17-stdg. Kochen von Dibromgallussäure-methylester mit salzsaurem

COjCHs

/UJ:0
IL

ÖH

COaCH»"

fT
NTTr

(CHS).N k^-k J-^-J- 0H
ÖH

OH

p-Nitroso-dimethylanilin in Methanol und Zersetzen des entstandenen Chlorids mit Natrium-

aoetat (Grandmougin, Bodmer, B. 41, 607; vgl. Bietrix, Bl. [3] 16, 406). —- Grüne, violett

durchscheinende Tafeln (aus Eisessig). Löslich in Alkohol und Eisessig mit blauer Farbe (Gr.,

Bo.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit blauer, in verd. Säuren mit roter, in verd. Alkalien

mit rotvioletter Farbe (Gr., Bo.). — Liefert beim Koohen mit Anilin in Alkohol -f wenig
Salzsäure Pruneanilid (s. u.) (Gr., Bo.). — Chlorid [Cl

JH1«0,N,Br]Cl. Violetter Nieder-

schlag (Bl.). Löslich in Wasser und Alkohol mit violetter Farbe, die auf Zusatz von Säuren
nach Bot umschlägt (Bi.).

8 - Brom - 7 - dimethylamino - 1-oxy - phenoxazon - (2) - CO NHt
oarbonsäure-(4)-amidC

l
,H1,04NsBr, s.nebenstehendeFormel

1
). i^^-

(

^'Ni=S|-^ :a*j-Br

B. Aus Dibromgallamid (Bd. X, S. 491) und p-Nitroso-dimethyl-
«jh ) N-L JL L 'o

anilin analog der vorangehenden Verbindung (Gnehm, Gansser,
3" ^^^o^*5;-^

*

J. pr. [2] 68, 93). OH

8-Brom-7-dimethylamino-l-oxy-phenoxazon-(2) - CO •NH • C«H«

oarbonsäure-(4)-anilld CwHuO^Br, s. nebenstehende ["""N^^f"^^
Formel 1

). B. Beim Kochen von Dibromgallussaure- ,_„ . „ I .

anilid (Bd. XII, S. 511) mit salzsaurem p-Nitroso-dimethyl-
(CH»>»H-k—J^ ^S^ :°

anilin in Methanol, Abdampfen des Methanols, Waschen mit OH
heißem Wasser und Umkristallisieren aus 60 /o'gem Alkohol (Bietrix, Bl. [3] 16, 407). —
Violettes, kupferglänzendes Pulver. Sehr leicht löslich in Alkohol mit blauvioletter Farbe,
schwer in Benzol, unlöslich in Wasser. Wird durch verd. Säuren rot gefärbt.

Derivat« der 3.7-DI«mlno-1.2-<lloxy-pheiiox«zln-c»rbonillure-(4).

7 - Dimethylamino - 8 - anllino - 1 • oxy •phenoxa- COi CH»
Bon-(2)-oarbonB&nre-(4)-methyle«ter, „Pruneanilid" ^^K^/^.jj.^
CMH,,0IN„ s. nebenstehende Formel *). B. Aus der Base .__

, „ _
des Prune (S. 440) oder ihrem Chlorid bei der Einw. von

(CH»)«N-\^o^S'-J:0

Anilin unter Durchleiten von Luft (Grandmoügis, Bodmeb, OH
JB. 41, 606). Beim Kochen der Base des Bromprune (s. o.) mit Anili^ in Alkohol in Gegen-
wart von wenig Salzsäure (Gr., Bo.). — Grünglänzende, violett durchscheinende Prismen
(aus Eisessig). Löslich in Alkohol mit violetter, in Eisessig mit blauvioletter Farbe, schwer
löslieh in Äther mit roter Farbe (Gr., Bo.). Löslich in konz. Schwefelsäure mit rotvioletter
Farbe, die beim Verdünnen unter Absoheidung eines Niederschlags über Blau nach Bot
umschlägt, schwer löslich in verd. Säuren mit roter, in verd. Alkalilaugen mit violetter Farbe

') Zur Formulierung vgl. Einleitung, S. 868—872.
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(Gr., Bo.). — Beim Kochen mit alkoh. Schwefelsäure erhält man Anilin und die Leukover-
bindung des Oxyprune (8. 447) (Gr., Bo.; vgl. Durand, Hugusnin & Co., D. B. P. 198181

;

C. 19081, 1968; Frdl. 9, 236).

7 - Dimethylamino - 8-[3-nitro-anilino]-l-oxy- COi-CH»

phenoxazon • (2) - oarbonsäure - (4) - methylester
i

^'<y^^^,^":=,-irH.-C»Bi'SO%
C„H18 7N4, s. nebenstehende Formel 1

). B. Beim /n_ . „ n
Erhitzen von Prune (S. 440) mit 3-Nitro-anilin in

^M*>*s-<^J^o^^rJ:,J

Gegenwart von Natriumaoetat und Eisessig auf 110° OH
bis 120° (Grandmougin, Bodmbr, J. pr. [2] 76, 200; 77, 606). — Goldglanzende Krystalle

(aus verd. Essigsäure). Loslich in Eisessig mit blauer Farbe, unlöslich in Alkalilaugen. Löst
sioh in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe, die beim Verdünnen nach Braunrot umschlägt.

7-Di&fhylamino-S-anilino-l-oxy -phenoxazon - (8)- 9°

'

NH'

oarbonsäure-(4)-amid CjjHjjO«^, s. nebenstehende For- r-''^>--''
N*V*:VNH ,c«H«

mel 1
). B. Aus der Base deB {»lestinblaus B (S. 443) bei „„^J | 1 J.

der Einw. von überschüssigem Anilin unter Durchleiten K tni""' <
^-^^-o^'^s.^'

von Luft auf dem Wasserbad (Grandmougin, Bodmbr, OH
JB. 41, 609; vgl. Durand, Hugubnin & Co., D. B. P. 87936; C. 1896 II, 983; Frdl. 4, 486).— Grüne Krystalle (aus Eisessig). Löslich in Alkohol mit blauvioletter, in Eisessig mit blau-

grüner Farbe, sehr schwer löslich in Äther mit rötlichvioletter Farbe (Gr., Bo.). Löst sich

in konz. Schwefelsäure mit fuchsinroter, in verd. Säuren mit roter und in verd. Alkalilaugen

spurenweise mit blauvioletter Farbe (Gr., Bo.).

7 -Dlathylamino - 8 - [8 • nitro - anilino] -1-oxy- 9° NH«

phenoxazon-(2)-earbon8äure-(4)-amid C,J5n0,Nt> .-^^.-^^^--^^-NH-CjHi-NOj
s. nebenstehende Formel 1

). B. Aus der Base des „,„.„.
\ n

Cölestinblaus B (S. 443) bei der Kondensation mit < «H«»wl^>--<)^-WJ:U
3-Nitro-anilin (Grandmougin, Bodmbr, J. pr. [2] OH
77, 607). — Dunkelolivgrune Nadeln. Löst sich in Eisessig mit blauer Farbe, die beim Ver-
dünnen rasch rot wird, und in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe, die beim Verdünnen
über Botbraun nach Gelbgrün umschlägt.

7-Diathylamino-3 . [4 - nitro - anilino] • 1 - oxy CO • NH«
phenoxazon-(8)-oarbonsäure-(4)-amid CpHjjO.Nj, r^^-^'^^-irB-caU- NOt
s. nebenstehende Formel 1

). B. Analog der voran- _ _ .— I

| | J.
gehenden Verbindung (Grandmougin, Bodmkr, J.pr.

* "\^-^0'' i=a.^"

[2] 77, 507). — Bronzefarbene Blättchen. Löslich in OH
konz. Schwefelsäure mit roter Farbe.

7 - Dimethylamino - 8 - methylanilino - 1 - oxy- cOi-ch»

phenoxazon - (2) - oarbonsäure - (4) - methylester
(-^"-Y^

N ^,^' :==i-N(CHs)C«H«
C,3Htl 5N,, s. nebenstehende Formel '). B, Aus Prune ,__ , „

| |

_

(87 440) bei der Einw. von Methylanilin in Alkohol (
oi*M»N ^—q^^-v

auf dem Wasserbad (Grandmougii., Bodmbr, J.pr- 0H
[2] 77, 607). — Krystalle (aus Eisessig). Löslich in Eisessig mit blauer Farbe. Löst sich in

konz. Schwefelsäure mit rotvioletter Farbe, die beim Verdünnen mit Wasser nach Bot um-
schlägt.

7 - Diäthylamino - 8 - [2 - oarboxy - anilino]- 0ONHt

1 - oxy - phenoxazon - (2) - oarbonsäure -(4)- amid ^-^^NW^. Nhc«H4 co,h
CMH„0,N4, s. nebenstehende Formel a

). B. Man ,„ „ . „ I

| \ n
erhitzt Cölestinblau B (S. 443) mit Anthranilsäure ^ww^-^o-^^y-
und Wasser auf 100—110° und erwärmt anschließend OH
kurze Zeit im offenen Gefäß mit verd. Salzsäure auf 60° (Durand, Hugubnin & Co., D. B. P.
182783; C. 1907 H, 864; Frdl. 8, 511 ; Grandmougin, Bodmbr, J. pr. [2] 77, 505). — Grüne
Krystalle (aus Eisessig und Alkohol).

7 • Dimethylamino - 8 - [8 - oarboxy - anilino] - 9°*

'

CHa
l-oxy-phenoxazon-(2) - oarbonsäure-(4) - methyl- ,-''"'sy'H**jx

''a=vNH- 0OU- COgH
estor CuH,,0,N„ s. nebenstehende Formel *). B. .„_ . w I _
Aus Prune (8. 440) beim Erhitzen mit 3-Amino- <

UH»»w"^^'^o^V
benzoesäure in Gegenwart von Eisessig und Natrium- OH
aoetat auf 100—120» (Grandmougin, Bodmbr, J. pr. [2] 75, 199; 77, 602; vgl. a. Durand,
Hugubnin & Co., D. B. P. 178841 ; 0. 1907 I, 777; Frdl. 8, 510). — Grüne Nadeln (aus verd.
Essigsäure). Löslich in Eisessig mit blauer Farbe, schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol,

') Zar Formulierung vgl. Einleitung, S. 368—372.



446 HETEBO: 1 O, 1 N. — AMINOOXYCABBONSÄÜBEN [8yrt.No. 4886

unlöslich in Benzol; löslich in Alkalilaugen (Gh., Bo.). Löst sioh in konz. Sohwefelaäure mit

roter Farbe, die beim Verdünnen nach Botbraun umschlagt, und inAmmoniak mit rotvioletter

Farbe (Ob., Bo.).

7 - Di&thylamino - 3 - [8 - oarboxy - aailino] - CO •NH«

1 -oxy - phenoxaaon - (S) - carbonBäure -(4)- amid ^•^'S^.^a.. khc«H«CO»h
CuHtiOtN«, s. nebenstehende Formel 1

). B. Aus ,,,—.. -I I L l.n
der Base des Cölestinblaus B (S. 443) beim Erhitzen «***"» -^-^„^«^.u

mit 3-Amino-benzoesäure in Gegenwart von Kis- 0H
essig und Natriumaoetat auf 100—120° (Grandmougin, Bodmhr, J. pr. [2] 77, 504). —
Grüne Nadeln (aus Eisessig + Alkohol). Löst sich in konz. Schwefelsaure mit roter Farbe,

die auf Zusatz von Wasser nach Rotbraun umschlägt, in Alkalien mit blauvioletter Farbe.

7 - Dimethylamino • 8 - [4 - oarboxy - anüino]- 9°*" CH»

l-oxy-phenoxaaon-(2)-oarbonsäure-(4)-methyl-
.-^"Y^

Hfia
i''*

a
i
NH: ' »H«

- °°"H
ester CjjH^C^N,, s. nebenstehende Formel 1

). B. /CH.vj}J I J^J-O
Aus Prune (B. 440) und 4-Amino-benzoesäure analog i

^>^ -^o^^s-

•

der vorangehenden Verbindung (Gbandmouqik, oh
Bodmkb, J. pr. [2] 77, 603; vgl. a. Durawd, HuGtraNiN & Co., D. R. P. 178841; 0. 1B07 I,

777; Frdl. 8, BIO).— Bronzesohimmernde Nadeln (aus verd. Essigsäure). Löst sich in Wasser
mit blauer Farbe, in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe, die auf Zusatz von Wasser nach
Rotviolett umschlägt (Dir., Hu.).

7 - Diäthylaaiino - 8 - [4 - oarboxy - aailino]- CO- HHi
1 - oxy - phenoxaaon - (8) - oarbonsäure -(4) - amid .»—-^Hste^«»»

. jjh •o»H« CO|H
C„H,,0,N1, s. nebenstehende Formel 1

). B. Aus ^.„.(„w.l I I J.

der Base des Cölestinblaus B (S. 443) beim Erhitzen
tt"M«»JN ^.^^o^^'

mit 4-Amino-benzoesaure in Gegenwart von Eis- OH
essig und Natriumaoetat auf 100—-120° (Grandmouoin, Bodmek, J.pr. [2] 77, 504). —
Grüne Nadeln (aus Eisessig + Alkohol).

7-Dimethylamino-3-[4-amino-anüino]-l-oxy- COi-CH»

phenoxaaon - (8) - oarbonsäure - (4) - methylester .-—^-N^.^«*. wH-c*H«-NHt
C..HM0«N4, s. nebenstehende Formel l

). B. Aus der ,_„ „ n
Base des Prune (S. 440) beim Kochen mit p-Phenylen- <

UH,>»N ^^^. ^^=^
diamin in Alkohol (Grandmouqin, Bodmeb, J. pr. OH
[2] 77, 608). — Krystalle (aus Eisessig). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe,
die beim Verdünnen mit Wasser nach Rotbraun umschlägt, in Eisessig mit blauer Farbe.

7-DiÄthylaxrdno-8-[4-di&thylainino-ani- OO-NH«
lino]-l-oxy-phenoxa8on-(8)-oarbonsaura- (4)-

i

^"^'N^,'^:==]NH0aH«»(ClHt)i
amid C.7H,,04N„ s. nebenstehende Formel l

). ,„ „ . „ I n
B. Aus der Base des Cölestinblaus B(S. 443) beim <

c«H»>»N,^.^o^ !!sVJ:0

Kochen mit N.N-Diäthyl-p-phenylendiamin in OH
Alkohol (Geahdmouoin, Bodmkb, J.pr. [2] 77, 609). — Schwärzliche, glänzende Nadeln
(aus Alkohol). Die Lösung in Eisessig ist blau. Löst sich in konz. Schwefelsaure mit fuchsin-
roter Farbe, die beim Verdünnen nach Rotbraun umschlägt, in verd. Säuren mit roter Farbe,
die bei stärkerem Verdünnen in Blau übergeht.

7 -Dimethylamino - 3 - {[4'- amino -diphe- COi-CHa
aylyl-(4)] -amtno}- l-oxy-pheaoxMoa-(2)- |^Y»V^.|H.(W, c,h« NH,
oarbonsäure -(4)- methylester Cj-HmOsN«, s. .-_. , _ „
nebenstehende Formel 1

). B. Aus derJÜase des <CH>>»NI-^)

^o-'S^ :

Prune (S. 440) beim Kochen mit Benzidin in OH
Alkohol (Gbahdmotoin, Bodmbr, J. pr. [2] 77, 609). — Krystalle (aus Eisessig oder Nitro-
benzol und Alkohol). Löslich in Chloroform mit blauvioletter, in konz. Schwefelsäure mit
rotvioletter und in verd. Säure mit roter Farbe. Fast unlöslich in Alkalien.

b) Aminoderivate der Oxy-carbonsäuren CnH2n-.3sOB N.
7-Dimethylamino-l-oxy-8-[4.4'-bis-di- CO|H

methylamino-benxhydryl]-phenoxaaon -(2)- <^^ ^X^^^.fmw.it.. mra.t.1.
oarboasaur«-<4) CJBJ0$v u. nebenstehende _ uw [

I

] ^
OH(ßÄ«- K(CH,),h

Formel •), bezw. desmotrope Formen.- C,tHMOsN4
(CH»)*N '

v-v.^o-'J*VJ!

+ 2 HCl. B. Bei mehrstündigem Erwärmen von ÖH
Qallocyamnhydroohlorid (S. 438) mit Tetramethyl-4.4'-diamino-benzhydrol (Bd. XIII, S. 698)

') Zar Formulierung vgl. Einleitung, S. 868—373.
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in Alkohol in Gegenwart von etwas Salzsäure (Möhlau, Klopfbk, B. 33, 2168). — Krystalle
(aus Alkohol + Äther). Löst sich in Wasser mit blauvioletter, in Eisessig mit kornblumen-
blauer, in konz. Schwefelsaure mit blauer und in verd. Sauren mit fuchsinroter Farbe. —
Aus der waßr. Losung scheiden sich auf Zusatz von Alkalien dunkelblaue Flocken aus.

3. Aminoderivate der Oxy-carbonsÄuren

mit 6 Sauerstoffatomen.

Aminoderivate der 1.2.3-Trioxy-phenoxazin-carbon$äure-(4) CHH3OtN.

7-Dlmethylamino-1.3-dioxy-phenoxa«on-(a)-oarbon- OOr CHS

saure -(4) -methylester, Oxyprune Ci«H, 40,Nt, s. neben- ^yK«!./W.oh
stehende Formel*). B. Bei 24-stdg. Kochen von Prune- ,„_ , „ .

anilid (S. 444) mit Alkohol und konz. Schwefelsaure und an-
(CH»'»Mk-—'^o^^r 1

schließender Oxydation der entstandenen Leukoverbindung OH
mit Luft (Grandmouoin, Bodhbb, B. 41, 609; vgl. Dubakd, Huquünin & Co., D. B. P.
198181 ; C. 1008 1, 1958; Frdl. 8, 236).— Grüne Krystalle. Löslich in Alkohol mit rotvioletter,

in Eisessig mit blauvioletter und in Xylol mit fuchsinroter Farbe (G., B.). Die Losung in
konz. Schwefelsaure ist grün und wird beim Verdünnen gelbbraun, die Lösung in verd. Alka-
lien ist rot und wird beim Neutralisieren blau (G., B.).— Gibt bei der Einw. von Benzolsulfo-
chlorid 7-Dimethylamino-1 .3-di-benzolsulfonyloxy-phenoxazon - (2) - carbonsaure - (4) - methyl-
ester (s. u.) (G., B.). — Liefert auf Chrombeize ein grünstichiges Blau (G., B.).

7 -Dünethylanüno • 1.S - dioxy-8-[8-oxy-phen- COt-CH»
oxy] - phenoxasin - oarbonafture - (4) - methylester f'^Y'

NH "V"^ O CeH4 •OH
C,,HM0,N„ s. nebenstehende Formel. B. Beim Er- nH , | | |

hitzen von Prune (S. 440) mit Resorcin und Salzsäure ^autn 'V^-^ ^---^ «"

auf dem Wasserbad und Zersetzen des entstandenen oh
Hydrochlorids mit Natriumacetat (Möhlau, Kt.tmmtcb, ZltcKr. f. Farben- u. Textilchemie 1, 69;
C. 1903 1, 940). — Gelbe Flocken. — Oxydiert sich beim Einleiten von Luft in die schwach
alkal. Lösung zu 7-Dimethylamino-l-oxy-3-[3-oxy-phenoxy]-phenoxazon-(2)-carbons6ure-(4)-
methylester (s. u.). — CtaHwOTNt+ HCl. Gelbgrüne Nadeln (auB verd. Alkohol). Löst sich

in Wasser mit gelber Farbe.

7 -Dimethylamino - 1 - oxy - 3-[8-oxy-phenoxy] - co( - 0H>
phenoxaaon - (S) - oarbonafture - (4) - methylester ^-^>S «^W^o-c^-oh
C„H190,Nf, s. nebenstehende Formel 1

). B. Aus der .„„ . „ I I

| J_
vorangehenden Verbindung beim Einleiten von Luft '

s'* '^-^^o^^r
in die schwach alkalische Lösung (Möhlav, Kximmeb, oh
Ztschr. f. Farben- u. Textilchemie U 69; C. 1003 I, 939). — Schwarzblaue Flocken. Unlöslich
in allen üblichen Lösungsmitteln; löslich in Alkalien. Löst sich in konz. Schwefelsaure mit
grünlichblauer, in verd. Mineralsauren nur spurenweise mit carminroter Farbe.— Bei längerem
Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat erhalt man die nachfolgende Verbindung.

Verbindung Cs()
HMOuN, /vielleicht 10-Acetyl - 7- dimethylamino - 3 - [3-acet-

oxy-phenoxy]-1.2-diacetoxy-phenoxazin-carbonsaure-(4)-methylester

(CH,)^C,Hs<£^)
^
H3tiC!e(0-COCH,)1(OC,H4 OCOCH 1

,)C01 CH,). B. Aus der

vorangehenden Verbindung bei längerem Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat
(Möhlau, Kt.tmmkr, Zttchr.

f.
Farben- u. Textilchemie 1, 70; C. 1908 I, 940). — Nadeln (aus

Acetanhydrid). F:276°. Leicht löslich in kaltem Chloroform, ziemlich leicht in heißem Alkohol,
Eisessig, Benzol, Aceton und Essigester, unlöslich in Äther. — Wird von alkoh. Kalilauge
schon in der Kalte verseift.

7 - Dimethylamino - 1.8 - dl - benaolsulfonyloxy- COt oh«
phenoxason - (3) - oarbonafture - (4) - methylester ,^\^N ^Y"^ •O • 80»- OtH8
C^HmOkjN.S», s. nebenstehende Formel *). B. Aus pw _ I I

Oxyprune (s.o.) in Soda -Lösung bei der Einw. von ^atw, ^^^ '^;^ :tJ

Benzolsulfoohlorid (GaAiroMouoDf, Bodmzb, B. 41, 610). OBOt c«Ht— Tafeln (aus Xylol), grüne Nadeln (aus Essigester). Die Lösungen zeigen rote Fluores-
oenc. Sehr schwer löslieh in verd. Sauren, unlöslich in Alkalien. Löst sich in konz.
Schwefelsaure mit blauer Farbe, die beim Verdünnen nach Rot und bei längerem Auf-
bewahren nach Grün umschlagt.

') Zar Formulierung Tgl. Einleitung, 8. 368—372.
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K. Amino-oxo-carbonsänren.

6 - Amino - benaoxasolon - oarbon - h«n • ,-^--. NH h»n • ,-"^| N
säure-(7) bezw. 5 -Amino - 2 - oxy- bona- T | An TT I I i*.on
oxarol-oarbonBÜnre-Cn C.H.O.N., For-

l
- ^^o^vo "' S^C 1

'
uö

mel I bezw. II. B. Bei der Reduktion von HOtC HO»c

6-Nitro-benzorazolon-carbonsäure-(7) (S. 344) mit Zinn und heißer Salzsäure (Weiss, D. R. P.

90206; C. 18871, 576; Frdl. 4, 169). — Nadeln mit 1H,0. F: 252°. Sehr schwer löslich

in heißem Wasser und Alkohol.

e-Amino-phenoxaaon-(7)-oarbonsäure-(3) CMH,04N„ Formel III, s. S. 438.

7 - Dimethylamino - 1 - anllino - phenoxason - (2) - carbonsäure - (4) - p - phenetidid
C„H„04N4, Formel IV, s. S. 438.

CONH0.H«OCsHt

in *
i i i i

iv. Till
NICiEi

L. Amino-oxy-oxo-carbonsänren.

7 - Dimethylamino - 1 - oxy - phenoxason - (2) - oarbonaäure - (4) , Galloeyanin
C„H„0,N„ Formel V, s. S. 438.

7-Dimethylamino-8-Bjiilino-l-oxy-phenoxMon-(2)-carboiifl&ure-(4)-methylester
CnH„0X> Formel VI, s. S. 444.

CO»H GOfCHs COjOHa

(CH,),NL J^.„J^J:0 (CHshN-l X n X. J:0 <0H,),nL J- „/LJ:0qJ^J'O (CH8)8nL^J^ J^J:0 <0H,),nI_

ÖH ÖH OH
V. VI. VIL

7-Dimethylamino-1.3-dioxy-phenoxaaon-(2)-oarbons&ure-(4)-methylester, Oxy-
prune C16Hi4O.N„ Formel VII, s. S. 447.

M. Amino-snifonsäuren.

Aminoderivate der Monosulfonsäuren.

a) Aminoderivate der Monosulfonsäuren CHan-uC^NS.
Sultam dar Naphthylendiamin-(1.2)-di«ulfonsäure-(8.8),2-Amino-naphth8Ultam-

sulfonsäure-O) C10H,O,N,S,, For- o»8—NH o.S—NH
mel Vlll. B. Man setzt einewäBr. Lösung ttttt ^X^^K. „„ t-»- ^L JL
des Ammoniumsalzes des Naphthol-rt> vm-

1 j|-NH» IX- j^Y^r*:*- c,h,(0Hb)«

disulfonsäure-(3.8)-amids-(8) (Bd. XI, k^k^SOsH L^^./l-80«Na
S. 278) mit einer m-Xylol-d^«oniumchlorid-(4)-Lo8ttng (Bd. XVI, S. 607) in der Kälte um,
kocht den entstandenen Azofarbstoff mit Alkalilaug» oder Alkalicarbonat-Lösung und redu-
ziert den entstandenen Farbstoff, dem vielleicht Formel IX zukommt, mit Zinnohlorür
(Bkbhthsbn, B. 28, 8094; vgl. BASF, D. R. P. 67484, 67907; Frdl. 8, 537, 538). — Nadeln
mit 2 H,0 (Bh.). Löst sieh in Alkalilauge mit gelber Farbe und wird hieraus durch Säuren
wieder gefällt (B*.). — Gibt bei längerem Kochen mit Phenanthrenchinon ein Azin (Bb.).

l
) Zar Formulierung, vgl. Einleitung, 8. 368 —373.
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b) Aminoderivate der Monosnlfonsäuren dHzn-uC^NS.
2-Amino-phenoxasin-sulfbnsaure<-(4) djHjoO.N.S, «. neben- SOsH

Btehende Formel. B. Bei der Reduktion des Natriumsalzes der 2-Nitro- •ySHs^v.
phenoxazin-gulfonsäure-(4) mit Zinkstaub und Ammoniumchlorid in

| | „„
siedender wäßriger Lösung (Ullmann, A. 366, 117). — Fast färb- ^--^-o--^'"---'

'

xm*

lose Nadeln (aus 60%iger Essigsaure). Unlöslich in den meisten Losungsmitteln. — Oxydiert
sich an der Luft.

c) Aminoderivate der Monosnlfonsäuren CnH2n_i704NS.
6-Methyl-2-[4-amino-phenyl]-benzthiazol-sulfon- <?)HOsS • r^ > N

säure - (5 P), „Dehydro -thio-p-toluidin- sulfonsäure" ml n /—S vw
C14HuO,N,S„ s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution

l'H»'^^'^s^u '\_/vNa•

vgl. a. Bogert, Berosih, Proc. Nat. Acad. Sc. 10 [1924], 320; C. 1924 II, 1920. — B. Bei
allmählichem Versetzen einer Lösung von 6-Methyl-2-[4-amino-phenyl]-benzthiazol (S. 376)
in konz. Schwefelsäure mit rauchender Schwefelsäure (70°/„ SO,) (Green, B. 22, 971 ; vgl. a.

Kalls & Co., D. R. P. 92011; Frdl. 4, 824). — Gelbe Nadeln mit 1 H,0 oder orangefarbene
Blätter mit 2H.O. Schwer löslich in heißem Wasser (Gr.). — Das Natriumsalz liefert bei der
Oxydation mit Nätriumhypochlorit, Kaliumferricanid oder Bleidioxyd Chloramingelb (S. 467)
(Bayer & Co., D. R. P. 65402; Frdl. 3, 752).

Verwendung zur Herstellung von Azofarbstoffen: Bayer & Co., D.R.P. 53935; Frdl. 2,
296; D. R. P. 65402, 69265, 74059, 74060, 73349; Frdl. 3, 752, 753, 756, 757, 759; D. R. P.
83523, 86420, 88846, 92708, 96768; Frdl. 4, 839, 841, 843, 844, 845; Cassella & Co., D. R. P.
81843; Frdl. 4, 837; Clayton Aniline Co., D. R. P. 51331; Frdl. 2, 294; D. R. P. 113514;
C. 1900 II, 703; Frdl. 8, 1028; Dahl & Co., D. R. P. 48465; Frdl. 2, 294; D. R. P. 57095;
Frdl. 3, 749; Farbw. Mühlheim, D. R. P. 99575; G. 1899 I, 159; Frdl. 6, 642; vgl. Green,
Soc. 86, 1426; Geigy & Co., D. R. P. 56593; Frdl. 8, 747; D. R. P. 100613; C. 1899 I, 717;
Frdl. 6, 644; Höchster Farbw., D. R. P. 98761 ; G. 1898 II, 949; Frdl. 5, 609; D. R. P. 100781

;

C. 1899 I, 717; Frdl. 6, 610; vgl. a. Fierz-David, Künstliche organische Farbstoffe [Berlin

1926], S. 80«.; Schultz, Tab., 7. Aufl., No. 269, 272, 275, 277, 278, 280, 281, 290, 417, 718,
719, 935. Überführung in lichtempfindliche Farbstoffe, die zur Erzeugung photographischer
Bilder dienen können: Green, Cross, Bevan, D. R. P. 56606; Frdl. 2, 559.

NH/^HhOjNjSj+ H.O. Plättchen. Schwer löslich in heißem Wasser (Gr.).

6 - Methyl - 2 - [4 - (8 - amino - bensamino) - phenyl] - benzthiazol - sulfonsäure-(5 P)

C21H17 4N,S, = (HOsS)(CH,)CeH,<g>C-C,H4 NHCOC,H4 NH,. B. Aus dem Natrium-

salz der vorangehenden Verbindung durch Einw. von 3-Nitro-benzoylchlorid in alkal. Lösung
bei 70—80° und anschließende Reduktion des entstandenen Mono-[3-nitro-benzoyl]-derivats
mit Eisenfeile und Essigsäure bei 80—100° (Bayer & Co., D.R.P. 163040; C. 1605 II,

1141 ; Frdl. 8, 121 ; Rüggli, Pestalozzi, Hdv. 8 [1926], 376). — Zieht farblos auf Baumwolle
auf und läßt sich auf der Faser diazotieren und kuppeln (Bay. & Co.; vgl. a. Rit., Pe.). —
NaC,1H1,04NsS,+ 2H,0 (Ru., Pe.): Hellgelbe Krystalle. F: 92—93° (Ru., Pe.).

[4.6 - Dimethyl - 8 - (4 - amino-2-methyl-phenyl)-benz- CHa
thiazol] - sulfonsäure - (x), „Dehydro - thio - m - xylidin- ^^ „
sulfonsäure" CuHnO.NjS,, s. nebenstehende Formel. B. II n ,—

.

Aus Dehydro-thio-m-xylidin (S. 378) bei gelindem Erwärmen CH»U.—^-^g^C-^^^NHj
mit rauchender Schwefelsäure (Agfa, D. R. P. 65230; Frdl. 3, ™„
763; vgl. a. Dahl 4 Co., D.R.P. 61742; Frdl. 8, 764). — — '

Braungelber Niederschlag. — Verwendung zur Darstellung 80sH

von Azofarbstoffen: Agfa; D. & Co.

d) Aminoderivate der Monosnlfonsäuren CnH2n-2s04NS.
2 - [8 -Amino - phenyl] - [naphtho - 2'.1': 4.6 - thiazol] - ^^ N

sulfonaäure-(6') l
) ^H^O^N^S» s. nebenstehende Formel. I

|

»

B. Man läßt auf das Natriumsalz der Naphthylamin-(2)-sulfon- ^^^-^ s -^c ' C,H*

'

NH'

säure-(6) 3-Nitro-benzaldehyd einwirken und kocht die Lösung H(H8 . | J
der entstandenen, nicht näher beschriebenen Nitrobenzalver- ^ " ~~~^

bindung mit Alkalipolysulfid (Bayer & Co., D.R.P. 165126; C. 1606 II, 1755; Frdl. 8,
186). — Natriumsalz. Ziemlich schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser.

') Zur Stollungsbeieichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1— 3.

BBILSTBIN» Handbuch. *. Aufl. XXVII. 29
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N. Amino-oxy-sulfonsänren.

6'- Oxy -S - [8 - amino - phenyl] - [naphtho-8'.l': 4.6-tbi- ^-^ »
asol]-sulfonaäure-(7') x

) CjjHwO.N.S,, s. nebenstehende I
|

ij c w __
Formel. B. Aue 6-Amino.n»phthoI-(i)-8ulfoM»ure-(3) und HO-r"^-"*^»""'

V,B
* ""*

3-Nitro-benzaldehyd analog der vorangehenden Verbindung II
(Baykb & Co.. D. B. P. 165126; O. 1906 II, 1768; Frdl. 8, _r<
186). — Blaflgelbe Krystalle. Sehr schwer löslich in Wasser. HOlS

— Verwendung zur Herstellung von Farbstoffen: B. & Co., D. B. P. 186903; C. 19081,
619; Frdl. 8, 696.

6'-Oxy-2-[4-amino-phenyl]-[naphtho-2'.l':4.5-thiaaol]- ^--v. N
ulfonsäure-(7') x

) CjjHuO.N.S,, s. nebenstehende Formel. B. II Jj.. ,~
Aus 6-Amino-naphthol-(l).suÖonsaure-(3)und 4-Nitro-benzaldehyd HO f^-S^i^'*wan*

analog den beiden vorangehenden Verbindungen (Bayeb & Co., I I

D. B. P. 166126; C. 1906 II, 1766; Frdl. 8, 186). Beim Kochen rf
von 6 - [4 - Nitro - benzylamino] - naphthol - (1 ) - sulfonsaure - (3)

HO'8

(Bd. XIV, S. 826) mit Natriumpolysulfid-Lösung (B. & Co., D.B.P. 166127; C. 1906 II,

1766; Frdl. 8, 188). — Verwendung zur Darstellung von Azofarbstoffen: B. & Co., D. B. P.
166903; 0. 1908 I, 619; Frdl. 8, 695.

6'- Oxy - 2 - [8 -amino • phenyl] - [naphtho-1'.S' : 4.fi-ox- HO»8
aaol]-sulfonsÄure-(7') x

) CijHuO.NjS, s. nebenstehende For-
jr-2-r3-mtro-phenyl]-[naphtho-l '.2'

: 4.6-oz-mel. B. Aus e'-Oxy-L-^-..*««-^*«,..,,..,-,*«.^..^-» .. .-».»-w*.- ho .,

azol]-suIfonsaure-(7') (8. 868) bei der Reduktion mit Fasen und ri w
siedender verdünnter Schwefelsaure (Bayeb & Co., D. B. P. I J ü-CHi-WH«
165102; C. 1806 II, 1761; Frdl. 8, 693). — Gibt mit Dia«)- -—-'^o'' "**

Verbindungen rote, violette und blaue Azofarbstoffe.

7 • Dimethylamino - 1 - oxy - 4'- sulfo - [beuo - l'.S' : 8.4- HO|8
phenthiaaion-(8)] ltH1(O(N1St, s. nebenstehende Formel *) *). ^'^
B. Man löst das Kaliumsalz der 1.2-Diozy-naphthalin-sulfon- I I

saure-(6) und Natriumthiosulfat in Wasser bei 80—90° und t' r
Ts

Y''^l
versetzt mit einer Losung von salzsaurem p-Nitroeo-dimethyl- n.\ I I Lw(oh»>i
anilin in heiJäer verdünnter Essigsaure (Baywl & Co., D. B. P. ^^^~B^^-^ -»'•

84233; Frdl. 8, 1014). Aus 7-Dimethylamino-l-oxy-3.4-benzo- H0
phenthiazon-(2) (S. 424) beim Erwärmen mit rauchender Schwefelsaure (25% SO.) auf 80°
bis 100° (B. & Co., D. B. P. 83046; Frdl. 8, 1011). Bei der Einw. von S-[2-Amino-ö-dimethyl-
amino-phenyl]-thioschwefelsaure (Bd. XIII, S. 567) auf das Kaliumsalz der Naphtho-
chinon-(1.2)-sulfonsaure-(6) in Wasser in Gegenwart von Natriumacetat bei 70—100a

(B.&Co., D.B.P. 84233). — Färbt ohfomgebeizte Wolle, Baumwolle und Seide blau (Schultz,
Tab., 7. Aufl., No. 1048). — Natriumsalz. Metallglanzende Krystalle. Schwer löslich in
kaltem, ziemlich leicht in heißem Wasser (B. & Co., D. B. P. 83046).

VI. Hydroxylamine.

A. Hydroxylaminoderivate der Stammkerne.

8 - [K -Phenyl hydroxylamino]-i-methyl-pentanon-(4)-[Uoxim-N'-phenyläther]
CuHMOlNi - CÄ-N(0H)Q(3H,)t CHi -q(0H,)-

;
NC,H, bezw. C,Hi N(OH)C(0H,)t-0rV

C(CH,):N(:0)-C,H,. Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s.

Bd. XV, S. 6.

') Zur SteUangibeseiehDung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.

*) Zur Formuliernng vgl. Einleitung, 8. S68—372.
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B. Oxy-hydroxylamine.

1. Hydroxylaminoderivate der Monooxy-Verbindungen.

Hydroxylaminoderivate des 3-[4-0xy-phenyl]-isoxazols C^HjOjN.

4-Hydroxylamlno-3-[4-methoxy-phenyl]-isoxazol bezw. 8-[4-Methoxy-phenyl]-
HO -NH •C C C,H4

•O CH.
iaoxasolon-(4)-oxim C10Hi O,N, = n u, bezw.

HON:C C'C,H,'0-CH.
HCON

I ji *). B. Beim Kochen von Methyl-[4-methoxy-phenyl]-furoxan

(Syst. No. 4511) mit 16°/oiger methylalkoholischer Kalilauge (Wieland, Sempeb, .4. 868, 65).— Nadeln (aus Methanol). F: 172° (Zers.)(W., S.), 1 82° (Zers.) (Ponzio, Tobbks, ö. 69 [1029],

465). Unlöslich in Soda-Lösung (W., S.). — Wird von Permanganat nicht oxydiert (W., S.).

Reduziert weder FxaxiNasche Lösung noch ammoniakalische Silbernitrat-Lösung (W., S.).

Beim Erwarmen mit Alkalien erhalt man Anissaurenitril und Ammoniak (W., S. ; P., T.).

CH.ONHC CC.H.-OCH,
O-Mathylderivat 0^,0,^ = * i i ' ' 'bezw.

CH.-0-N:C C-C.IL -O-CH.
tr A r\ & . B. Aus der vorangehenden Verbindung beim Behandeln

mit 2 Mol Dimethylsulfat in alkal. Lösung (Wieland, Semper, A. 868, 66). — Nadeln (aus

Methanol). F: 107—108° (W., S.), 108° (Ponzio, Torres, G. 69 [1929], 466).

™ ~„ C.H.COONHC CC,H4 OCH,
O-Benzoylderivat Ci,H,4 4N, = u ii bezw.

C,Hs COON:C CC,H4 OCH,
tt A n 'V

* zweitvorangehenden Verbindung durch

Benzoylieren in alkal. Losung (Wieland, Sehfeb, A. 858, 66). — Nadeln (aus Alkohol).

F: 143° (W., S.), 147° (Ponzio, Tobres, ö. 69 [1929], 466).

2. Hydroxylaminoderivate der Dioxy-Verbindungen.

Hydroxylaminoderivate des 3-[3.4-Dioxy-phenyl]-isoxazols C,H7OaN.

4-Hydroxylamino-8-[8.4-dim«thoxy-phenyl]-ieoxaBol bezw. 3-[8.4-Dimethoxy-

„ „ T HONHC CC„H,(OCH,).
phenyl]-isoxa»olon-(4)-oxim CuHlt 4N, = u iL bezw.

HON:C CC,H,(OCH,), .„„.,_ „ „ it , r„ Ä J . t
tt A r» & .*). Ä Bei kurzem Erwärmen von Methyl-[3.4-dimethoxy-

phenylj-furoxan (Syst. No. 4529) mit alkoh. Kalilauge (Malagnini, O. 24 II, 10).— Krystalle
(aus Benzol). F: 171—172° (Zers.). Sehr leicht löslich in Essigester. Leicht löslich in Kali-

lauge. Zersetzt sich beim Aufbewahren.

„ „ ~„ CH.COONHC CC,H,(OCH,),

,

O-Aoetylderivat C„HM 6N, = ' HCON W "

CH.COON:C CC,H,(OCH,), „ „ . „ 3 v J „ , . 3
i ii . B. Beim Erwärmen der vorangehenden Verbmdung

H,C-0-N
mit Essigsaureanhydrid auf dem Wasserbad (Malaonini, ö. 24 II, 11). — Nadeln (aus

Aceton). F: ca. 115°.

') Wird nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuoha [1. 1. 1910] von Ponzio,
Tobbrs, 6.69, 463 als 5 -Oxy -4-i m ino-3 - [4- m et hox y -ph en y 1] - isoxas olin
HN:C C-C,H4 OCH,

1 H aufgefaßt
HO HCON B

*) Wird naoh dem Literatur-Schlußtermin der 4. Anfl. dieses Handbuchs [1. I. 1910] von

PONZIO, Tobbbb, O. 69, 463 als 6-Oxy-4-imino-8-[3.4-dimethoxy-phenyl]-
HN:C C'C,B,(0'CH,),

,isoxasolln i ii
* * * aufgefaßt.HOHCON

29*
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C. Oxo-hydroxylamine.

1. Hydroxylaminoderivate der Monooxo -Verbindungen.
HONHC CH

4 -Hydroxylamino- 6 -oximinomethyl-isoxasol C4H60,N, = « ii

liU'WrCH'C'O'N
ist desmotrop mit 4-Oximino-5-oximinomethyl-isoxazolin, S. 256.

4 - Hydroxylamino - 8 - methyl - 6 - aoetyl - isoxazol C,H,0,N, =
TfO-NH-C1 P*CH

ii ii

8
ist desmotrop mit 3-Methyl-5-acetyI-isoxazoIon-(4)-oxim, S. 257.

Orlg * \jv) ' \j ' \J ' Ei

4 - Hydroxylamino - 3 - phenyl - 5 - benzoyl - isoxazol C19HuO,Nt =
WO-ISTTT • P P'P TT

ii ii

9 5
ißt desmotrop mit 3-PhenyI-5-benzoyI-isoxazolon-(4)-oxim, S. 281.

CjH5
•CO •C •O •N

2. Hydroxylaminoderivate der Dioxo-Verbindungen.

4 - Hydroxylamino - 3 - methyl - 5 - oximinoacetyl - isoxazol C„H7 4N, =
HO-NHC OCH,

ii ii ist desmotrop mit 3- Methyl- 5 -oximinoacetyl -isoxazolon -(4)-HON.CHCOCON F ' ' y '

oxim, S. 286.

3. Hydroxylaminoderivate der Trioxo-Verbindungen.

4 • Hydroxylamino - S • oximinometnyl - 6 - oximinoacetyl - isoxazol C,He 6N< =HONHC—CCH:NOH
wrt, tu nxi nn r< n tvt

18* desmotrop mit 3 - Oximinometnyl - 5 - oximinoacetyl-

isoxazolon-(4)-oxim, S. 289.

D. Hydroxylamino-oxo-carbonsäuren.

4 - Hydroxylamino - S - methyl - 5 - [oximino - benzolazo-acetyl] • isoxazol bezw.
3 - Methyl - 6 - [oximino - benzolazo - aoetyl] - isoxazolon - (4) - oxim Ci.HnO.N, =HONHC—CCH3u H0N.C—CCH.

11 ii bezw.
i n herw

C,H,N:NC(:N-0H)C0-6-0N C,H5 N:NC(:NOH)CO-HC-0-N
weitere desmotrope Formen. B. Bei der Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf 3-Methyl-
5 -oximinoacetyl -isoxazolon -(4) -oxim (S. 286) in Natronlauge unter Eiskühlung (Scholl,
Baumann, B. 30, 1305). Dunkelrote Nadeln {aus Benzol). F: 208» (Zers.).

VII. Hydrazine.

A. Hydrazinoderivate der Stammkerne.

2-PhenylhydraBlno-6-methyl-^*-thlaaoUn CjoHuN.S = H
*i ?" CH,HCSCNHNH-C.H,

ist desmotrop mit 5-Methyl-thiazolidon-(2)-phenylhydrazon, S. 148.

NJS"-Bis - [6 -methyl - A* - thiaaolinyl - (2)] - hydrasln CgHuN.S, =
JJ Q JJ JJj QJJ

r mm * %

CH HCSÖNHNHÖS-iH'cH "* desmotroP mit Bw-[5-methyI-thiazolidyliden-(2)]-

hydrazin, S. 149.



bis 4398] BENZOLAZOMETHYUSOACETALDOX1M 453

XUS' -Bia - [4 -methyl -8 - äthyl - isoxazolyi- (S)] •hydrazin CuHuOlN. =
C.H.0 C OH, CH.C CC.H.

. ,

Ür-O-^ NH-NH—ft-O-Ü *** de8motroP adt Bis-[4-methyl-3-athyl-isoxazoliny-

liden-(5)]-hydrazin, S. 163.

4 •Nitro™ -8 - phenylhydrazino - 5 -phenyl - isoxasol CuHuO»N. =
ONO ONH-NH-C.H, . ,

i n | ist desmötrop mit 4-Nitroso-£-phenyl-isoxazolon-(3)-phenyl-

hydrazon, S. 203.

B. Oxy-hydrazine.

6(oder 7)-[/?-Phenyl-/9-aoetyl-b.ydrazüio]-6-oxy-4 •methyl - 8 - phenyl - benzoxazol
CMHM0,N„ Formel I oder II. B. Beim Behandeln einer alkoh. Lösung von S(oder 7)-Benzol-

CH, °H»

I. e^.^.cW-m.Q-^
€au

II. ho-CO' *
0«H5 N(COCHj)NH

azo-6-acetoxy-4-methyl-2-phenyl-benzoxazol mit Zinkstaub und Eisessig (Hbnkich, M.
19, 604). — Blattchen (aus Eisessig). F: 184—185°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, sehr
schwer in Äther und Benzol. Leicht löslich in Alkalilaugen mit gelber Farbe. Leicht löslich

in konz. Schwefelsäure mit stahlblauer Fluorescenz.

VIII. Azo-Verbindungen.
(Verbindungen, die vom Typus R-N:NH abgeleitet werden können;

vgl. dazu „Leitsätze", Bd. I, 8. 10—11, § 12a.)

Zur Nomenklatur vgl. Bd. XVI, S. 1—6.

A. Azoderivate der Stammkerne.

Benaola*» - [N - methyl - iaoaoetaldoxim] C,Hu0N, = C.H, •N :N •C(CH,)—N •CH,

bezw. C,H,-N:NC(CH,):N(:0)-CH,. Zur Konstitution vgl. S. 1. — B. Neben wenig Benzol-
azoacetäldoximmethylather bei der Einw. von Diazomethan auf Benzolazoacetaldoxim
(Bd. XVI, S. 14) in Äther oder zweckmäßiger beim Kochen der Natriumverbindüng des
BenzolazoaoetaldoximB mit Methyljodid in Benzol (Bambergeb, Frei, B. 86, 760, 761;
vgl. Voswutokel, B. 88, 2490; 85, 1011; B., £.36, 768). — Orangefarbene Nadeln.
F: 96—96,6° (B., F.). Ziemlich leicht flüchtig mit Wasserdampf (B., F.). Leicht löslich

in Alkohol, Äther, Benzol und siedendem Wasser, ziemlich leicht in heißem Petrolather.

Die Lösung in konz. Salzsäure oder Schwefelsaure ist dunkelrot (B., F.). — Liefert beim
Behandeln mit Jodwasserstoffsaure kein Methyljodid (B., F.). Beim Kochen mit Zinkstaub
und verd. Salzsäure entstehen Anilin und Phenylhydrazin (B., F.). Bei der Einw. von
Zinnohlorur auf Benzolaco-[N-methyl-isoaeetaldoxim] in Alkohol bis zur Entfärbung erhalt
man /J.[a,Methylimino-&thyl]- Phenylhydrazin (V., B. 88, 2490, 2770; 88, 3272). Liefert
beim Erhitzen mit Natriummetnylat-Löeung auf dem Wasserbad l-Phenyl-3-methyl-i;2.4-
triazol (B., F.).

«*«*. <8 •«, 4> - reeoroin C,H,O^.S = hc^L:NC.H,(OH),- * A™
2-Amino-thiazol (S. 166) durch Diazotieren und Kuppeln mit Besorcin (Trauxakk, A. 349,
40).— Braune, kupferglanzende Nadein (aus Alkohol). Sehr schwer löslich in kaltem, leichter

in heißem Wasser ujid Alkohol, schwer in Äther. Die Losung in waßr . Ammoniak iBt dunkelrot.
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Anilin -<4a«o4>- [8- methyl- 6- phenyl -iaoxazol] CwHmON« •=

* *' ' "ji iL Vj?. Beim Kochen von Aoetanih\l-<4 azo 4>-[S-methyl-6-phenyl-

isoxazol] mit waßrig-alkokolischer Natronlauge (BtJLOw, Busse, B. 89, 2468).— Gelbe Nadeln
(aus Alkohol). F: 191*. Löslich in Alkohol, Aceton, Benzol und Eisessig, unlöslich in Wasser,

Äther und Ligroin. Löslich in verd. Salzsaure. Die Lösung in kons. Schwefelsaure ist rot.

Aoetanmd-<4aao4> -[8 -methyl- 6- phenyl- isoxaaol] CuHuOtN( -
CH,GONHC,H4 N:NC—COH, „ „ . _ . _,. . r . . .* ' * m ii . Ä Beim Kochen von a.y-Dioxo-/H4-aoetamino-

C,H,CO N
phenylhydrazono]-a-phenyl-butan mit Hydroxylamin in Alkohol (Bulow, Bussx, B. 89,
2463).— Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 228° (Zers.). Löslich mit goldgelber Farbe in Alkohol
Benzol und Chloroform, schwer löslich in Äther und Ligroin, kaum löslich in Wasser. Die
rote Lösung in konz. Schwefelsaure wird durch Wasser entfärbt.

[l-(Aoe^loarbäthoxymethylen.hydra«lno)-benBol]-<4aao4>-[8-methyl-6-phenyl-
iaoxazol] ({[8-M«thyl-6-phenyl-iaoxasol] - <4 aao 1> - benaol - 4 - aao} - aoetessigs&ure-

Äthylester) ^„0^, = 7'°°)C:N'NH-C,H,-N:N>C CCH, bezw. desmotropeCÄ'°«C C.H.CON
Form. B. Man behandelt Anilin-<4 azo 4>-[3-methyl-5-phenyl-isoxazol] bei 15* mit Natrium-
nitrit und Salzsaure und kuppelt die entstandene Diazoniumsalz-Lösung mit Aoetessigester

in alkoli. Lösung unter Zusatz von Natriumaeetat (Bulow, Busse, B. 89, 2464). — Orange-
farbene Nadeln (aus Alkohol). F: 161°. Löslich in Alkohol, Aceton, Benzol, Chloroform
und Eisessig, unlöslich in Äther und Ligroin. Die Lösung in heißer verdünnter Natronlauge
ist rotviolett und scheidet nach einigem Stehenlassen rotviolette Flocken ab. Die Lösung
in konz. Schwefelsaure ist dunkelrot.

{l-[l-Phenyl-6-oxo-S-methyl-pyraaollnyliden-(4)-hydraBino] -benaol}-<4aao 4>-
[8 methyl-6-phenyl-isoxaaol] ([l-Fhenyl-8-methyl-pyraaolon-(0)]-<4 aao 1> • benzol-
<4 aao 4> - [8 -methyl -6 -phenyl • isoxazol]) CMHuO^;

=
CH.-C C:NNHC,H4 N:NC CCH,

,_ „ „ „ . ™
ji ^, T i Ä .„ ji „i bezw. desmotrope Form. B. Beim Er-
NN(C,H,)CO C,H,CON *

warmen von [l-(Aoetylcarb&thoxymethylen-hydrazino)-benzol]-<4 azo 4>-[3-methyl-5-phenyl-
isozazol] mit Phenylhydrazin in Eisessig auf dem Wasserbad (Bulow, Busse, jB. 89, 2466).
Beim Kochen von [Acetyl-benzwl-methVlen]-[l^henyl-5-oxo-3-methyl-pyiazolinyliden-(4)]-
p-phenylendihydrazin (Bd. XXIV, S. 331) mit Hydroxylamin und Alkohol (B., "B., B. 89,
2466). — Hellrote Nadeln (aus Nitrobenzol durch Alkohol oder Eisessig). F: 206—206°
(Zers.). Unlöslich in Äther, Ligroin und Wasser, ziemlich leioht in siedendem Alkohol, Aceton,
Benzol und Chloroform, leicht in Nitrobenzol. Unlöslich in Natronlauge und konz. Salzsaure.
Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist rotviolett.

[4 • Nitro - benzol] - <1 aao 4> - [8 (oder 6) • methyl • 5 (oder 8) • phenyl - isoxaaol]

n u nn O^C,H4 N:NC CCH, . 0^C,H4 N:NC CC.H, D _,^»^ =
CH^-O-N

<*"
CH..CON • * B,ta

Kochen von [4-Nitro-benzolazo]-benzoylaoeton (Bd. XV, S. 474) mit Hydroxylamin-hydro-
ohlorid in verd. Alkohol (Bulow, B. 82, 2648). — Orangefarbene Nadeln. F: 192—198°.
Sehr leicht löslich in aromatischen Kohlenwasserstoffen, leicht in siedendem Eisessig, löslioh
in Alkohol und Äther.

[4-N"ltro-ben»ol]-<laBo4>-{8(oder6)-methyl-6(oder8)-[4-nitro-phenyl]-i«oxaaol}

,„.„ 0,NC#H4 N:NC CCH, O^C.H4 N:NC CC,H4 -N0, „ „ .0A«W- o^-CÄ-C-O-N
'*"

CH..C.0.N
B ^lm

Kochen von a.y-Dioxo-/}-[4-nitro-phenyIhydrazono]-a-[4-nitro-phenyl]-butan (Bd. XV,
S. 474) mit Hydroxylamin-hydroohlorid in Eisessig (Bulow, B. 88, 2648).— Braune Nadeln.
F: 172°.

[Phentbiaain-9-oxyd]-<9 aao 4>-re>oroin, „R esor- f-YBlw^
cinazothiodiphenylaminsulfoxyd" C«H1.01N,S, s. I „ _ „ _.,__,
nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem ^Amino- ^^so>^ N:WO»H«<OH>t

phenazthioniumohlorid und Resorcin in wftfiriger, etwas Natriumaeetat enthaltender Lösung
(KsHBiULxnr, A. 899, 66). — Botgelbe Nadeln (aus Alkohol -f Benzol). Unlöslich in Wasser;
Die Lösung in verd. Natronlauge ist fuohsüapt. Die Lösung in konz. Sohwefelsaure ist grün,
sie wird auf Zusatz von Wasser zunächst blau und verblaßt dann.
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B. Azoderivate der Oxy-Verbindnngen.
5(oder 7) • Bensolaoo - 6 • oxy -S - methyl • bensoxaaol CMHuO.N,, Formel I oder II.

B. Beim Eintragen einer Beiizoldiazoniumohlorid-Lösung in eine stark gekühlte, alkalische

OeHsNrN
Lösung von 6-Oxy-2-methyl-benzoxazol (Henrich, Wagner, B. 86, 4206).— Goldglanzende
Blatteten (aus Methanol). F: 01°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform,
Eisessig und Ligroin. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist rot.

6 (oder 7) - Benzolazo - 6 -oxy-
c_ OH»

4, . methyl - benaoxasol C14H1.O.N., •

^'""^v—k».
Formel III oder IV. B. Beim Eintragen HI. C.H» S^-.^v-N^ IV.

[
QT>CH

einer Benzoldiazoniumsalz-LOBung in ho•^>-0/ .'"'

eine gut gekühlte Lösung von 6-Oxy- CiHs-NiN
4-methyl-benzoxazol in Natronlauge (Henrich, M. 19, 516). — Purpurrote Blattchen (aus
Alkohol). F: 186*. Leicht löslich in Benzol, Chloroform und Eisessig, schwer in kaltem
Alkohol, Aceton und warmem Petrolather. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist gelbrot.

6(oder 7)-BenzolaBO-6-oxy-2.4-dimethyl-benaoxa»ol CuB.uO^Sv Formel VoderVI.
B. Beim Eintragen einer Benzoldiazoniumchlorid-Lösung in eine stark gekühlte, alkalische

"

0«HsN:N
Lösung von 6-Oxy-2,4-dimethyl-benzoxazol (Henrich, M. 19, 512). — Braungelbe Krystalle
(aus verd. Alkohol). F: 116—118°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Äther, sehr leicht

in Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff.

C,H, •N:N •C C •C,H5
4-BenBolaao-6-oxy-8-phenyl-isoxasol CuHuO»N, = " iL ist

desmotrop mit 5-Oxo-4-phenylhydrazono-3-phenyl-isoxazolin, S. 270.

6(oder7>Benzolaso-6-oxy-8-plienyl-ben>oxasol CuHuOfN,, Formel VII oder VIII.
B. Aus Benzoldiazoniumohlorid und 6-Oxy-2-phenyl-benzoxazol in alkal. Lösung (Henrich,

vii. ^^o.r'O00*» vm- Ho.c^n>cc4H'

Wagner, B. 86, 4202). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 184°. Sehr leicht löslich in den
gebräuchlichen Lösungsmitteln. Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist rotgelb.

6(oder 7)-BenBola«o-8-oxy-4-methyl-8-phenyl-ben»oxaBol CwHuO,N,, Formel IX
oder X. B. Aus Benzoldiazoniumchlorid und 6-Oxy-4-methyl-2-phenyl-benzoxazol in alkal.

CH»
OH« y~_

'^-"^
C»H»N:ir

Lösung in der Kalte (Henrich, M. 19, 500). — Dunkelbraungelbe Nadeln (aus Eisessig).

F: 169—170". Schwer löslich in kaltem Alkohol und Äther, leicht in Chloroform und Benzol.
Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist gelbrot. — CtoHuOtN's+ HCl. Sehr unbeständig.

MethylÄther ^H^OjN., FormelXI oder XII. B. Aus 5 (oder 7)-Benzolazo-6-oxy-4-me-

thyl-Z-phenyl-benzoxazol und Methyljodid in Gegenwart von Natriümmethylat-Lösung

«^ OH»
oh» •

XL^:

.o-CCo>^ XIL -,o.O>CÄ
OiHjN:N

(Henrich, M. 19, 506). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 149—150». Sehr schwer löslich

in Petrolather und kaltem Alkohol, löslich in Äther und Eisessig, sehr leicht löslich in Chloro-
form und BenzoL
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Aoetylderivat Cj.H^O-N,, Formel I oder II. B. Aue 6(oder7)-Benzolazo-6-oxy-
4-methyl-2-phenyl-benzoxazol und Acetanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat (Henrich,

CH»

I. OÄ-NiH-r^r*^.«.-. IL -"
1.cooO

_
"^C 'C,H8

CdH8 N:N
CH, CO:o.'CC> c'H'

IL ^OO-O-ULo)

M. 19, 602). — Orangegelbe Prismen (aus Alkohol). F: 182—183°. Sehr leicht loslich in

Chloroform, leicht in Äther, Benzol, Essigester und heißem Eisessig, schwer in Ligroin, kaltem
Alkohol und Aceton. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub in Eisessig 4- Alkohol
6(oder7)-[^-Aoetyl-^-phenyl-hydrazino]-6-oxy-4-methyl-2-phenyl-benzoxazol.

Benzoylderivat Cl;Hu0,N„ Formel III oder IV. B. Aus 5(oder 7)-Benzolazo-6-oxy-

4-methyl-2-phenyl-benzoxazol beim Schütteln mit Benzoylchlorid und Katronlauge oder

CHSOH»

s-N:N-
f

CsHs

in. cA-s ;Kfv^.n.n.
iv. „ „ _ „ r 1 fy-c^,»•W:H-r"">-»^«, „ „ IV. f I

">
cooO-o/00*^ <*H,COoL_J-0/

C«HjN:N

beim Erhitzen mit Benzoesaureanhydrid auf 180° (Henrich, M. 18, 505). — Hellbraungelbe
Prismen (aus Alkohol). F: 171°. Sehr leicht löslich in Chloroform und Benzol, sehr schwer
in kaltem Alkohol und Petrolather.

C. Azoderivate der Oxo-Verbindungen.

1. Azoderivate der Monooxo-Verbindtmgen.

[8 - Imino - benathiazolin] • <6 azo 1> - naphthylamin • (2) bezw. [2 -Amino - bona -

thiazol]-<6 azo l>-naphthylamin-(2) CX7HUN,S, Formel V oder VI. B. Durch Diazotieren

TT H.N-CioHe-NllT-r">-NHQ^>:HH VI. ™°^™-Q2y.XKt

von 2.5 - Diamino - benzthiazol und Kuppeln mit ^-Naphthylamin (H., A. Müller, Ztschr. f.

Farbenindustrie 5, 360; C. 1808 II, 1587).— Dunkelviolette Nadeln (aus Alkohol). F:223°.
Färbt Baumwolle rötlichgelb.

- _ . »» . «. . _~~* A ~~ C«HK •N :N HC C'C«Hg
4-Benzolazo-3-phenyl-isoxazolon-(6) C1,HuO,Nj = i m ist

desmotrop mit 5-Oxo-4-phenylhydrazono-3-phenyl-isoxazolin, S. 270.

„Benzoylanthranil-azo-phenol" C^HuOjN,, s. neben- ^-^-C0\o
stehende Formel 1

). B. Beim Diazotieren von Anhydro-anthra-
j |

1 /—

\

noylanthranilsaure und Eintragen der Diazoniumsalz-Lösung in V--^-^ h -t^' \_y
eine alkal. Phenol-Lösung (Schboeteb, Eismb, A. 887, 132). ^ w /—\ n„— Rote Krystalle (aus Alkohol). Leicht löslich in Alkohol und

:ll '\_/' uu

Aceton, schwer in Benzol und Chloroform. Löslich in Alkalilaugen und Soda-Lösung.

2. Azoderivate der Trioxo-Verbindungen.

8 - Methyl - 6 - [oximino - benzolaao - aoetyl] - isoxazolon - (4) - oxim C,.H„0«N. =
HON:C CCH, M u

* '

C,H5 N:NC(:NOH)CO.H(io-N
"" de8motroP »»* 4-Hydroxylamino-3.methyl-

5-[oximino-benzolazo-acetyl]-isoxazoI, S. 452.

') Zar Konstitution vgl. die bei Beocoylaathranil (S. 221) angefahrte Literatur.
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D. Azoderivate der Carbonsäuren.

4 -BensolaBO-S-phenylrisoxazol- carbonsäure -(3) C16Hn 8Ns
=

C,H.N:NC CCO.H „ „ , , v , ,

n tt Ä n iiV
' "• Neben dem Athylester (s. u.) beim Erhitzen von Benzolazo-

benzoylbrenztraubensäure-&thylester (Bd. XV, S. 381) mit salzsaurem Hydroxylamin in

wäßrig-alkoholischer Lösung auf dem Wasserbad (Bülow, B. 37, 2205). — F: 217°. Schwer
löslich in Alkohol.

q jj .N:N-C C'CO -C H
Athylester CjgHjjOjN, = " ' ' n " *

l
*. B. s. o. bei der freien Saure.

Cjjiij.'C'O'N

— Gelbe Nadeln. F: 99—100° (Bülow, B. 87, 2205). Leicht löslich in Alkohol. — Liefert
beim Erhitzen mit Kalilauge in verd. Alkohol Benzolazo-cyanacetophenon (Bd. XV, S. 368).

E. Azoderivate der Sulfonsänren.

4.4'-Bis-[6(P)-8ulfo-e-me- (ohOjS-^ n n r^> -808H(?)
thyl-benatbiaaolyl-(2)]-azo- c-/~^ nn/~\.c ch,bwuol, Chloramingelb CHa - -- - 8^ c \_/ N -N \_y c^s^^^ CHs

CjgHl0O,KtS4, b. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Bogert, Bergeim, Proc.
National Acad. Sc. Wash. 10 [1924], 318. — B. Aus dem Natriumsalz der 6 -Methyl

-

2-[4-amino-phenyl]-benzthiazol-sulfonsÄure-(5?) (S. 449) bei der Oxydation mit Natrium-
hypoohlorit, Kaliumferricyanid oder Bleidioxyd in Gegenwart von Natronlauge (Bayer
& Co., D. B. P. 65402; Frdl. 8, 752). — Na,C,BHls 6N4S4 . Braunes Pulver. Leicht löslich

in Wasser; loslich in konz. Salzsäure mit brauner Farbe, unlöslich in konz. Natronlauge
(Bay. Je Co.). Löst sich in konz. Schwefelsäure oder Salpetersäure mit rotbrauner Farbe,
die auf Zusatz von Wasser in Braungelb umschlägt (Bay. &, Co.). Färbt ungeheizte Baum-
wolle gelb (Bay. & Co.; Schultz, Tab., 7. Aufl., No. 935).

F. Azoderivate der Amine.

[2-Amino-benathiazol]-<5 aso 1>-naphthylamin-(2) H,N . c10h« •n :n •r^>-N^
C^H^N^S, s. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit

| J
^CNHt

[2-Imino-benzthiazolm]-<5 azo l>-naphthylamin-(2), S. 456. ^-^

IX. Diazo-Verbindungen.
jjrj |T

Tbiazol-diaBohydroxyd-(B), 2 - Diazo - tbiaaol C,H8ON,S = n v .

Jti(_> • o • \j •W : £< •OH
Vgl. 2-Nitrosimino-thiazolin, S. 155.

Q JJ .Q J^
4-Fhenyl'thlaaol-dlasx>hydrozyd-(2) C,H7

ON8S = * hc-SCNNOH'
VgL

4-Phenyl-thiazolon-(2)-nitro8imid, S. 204.

2>]>laao-4-methyl-tbiaBol-oarbonsäure-(6)-äthyleBter C,H,0,N,S =
^ n y . VkI. 2-Nitrosimino-4-methyl-thiazolin-carbonsäure-(5)-&thyl-

CÄ-OjC-C-S-C-NtN-OH 6

Mter, S. 838.
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X. Azoxy-Verbindungen.
(Vgl. die Einleitung zu isocyclisohen Azoxy-Verbindungen, Bd. XVI, 8.620.)

4.4'-Dim«thyl-8.8'-dl&thyl-[B.6'-»«oxylBoraBol] CmHuOjN« =
C»H»'^ ^

,CH» 0H
«'S ?

,PA
. Ä Beim Behandeln von 4-Methyl-3-&thyl-NOC -(N,0) C-O-N

isoxacolon-(5)-imid mit Natriumnitrit und verd. Salzsäure (Hakmot, Cr. 118, 797; Bl.

£| B, 775). Aus Bis-[4-methyl-3-athyl-isoxazoUnyliden-(ö)]-hydrazin bei Einw. von Oxy-
tionsmitteln (H., El. [3] 6, 778).— Gelbe Blattchen. F: 66—66» (H., Bl. [3] 6, 776). Ver-

pufft oberhalb 100° (H., C. r. 11«, 797 ; Bl. [3] B, 776). Löslich in Alkohol und Äther, schwer

löslich in Wasser (H., Bl. [3] 8, 776). Unlöslich in Sauren; die Lösung in Alkalilauge ist rot

(H., Cr. 118, 797; Bl. [3] 6, 776). — Liefert beim Behandeln mit Schwefelwasserstoff in

alkoh. Ammoniak Bis-[4-methyl-3-athyl-isoxazolmyliden-(ß)]-hydrazin (H., Bl. [3] B, 776).

BTJST'- Bis - [4 • formyl - phenyl] - [4.4' - asoxyisobensaldoxim] CmH^O^, =
OHCC,H4 N^?

prCH-C,H4 (NiO)C,H4 CH^5/NC,H1 CHO bezw. OHCC,H4 -N(:0):

CH-CtH4 (N10)C,H4 CH:N(:0)C4H4 CHO. Zur Konstitution vgl. S. 1. — B. Bei der
Reduktion von 4-Nitro-benzaldehyd mit Zinkstaub und Eisessig (Alway, B. 86, 793, 2307).

Aus N-[4-Formyl-phenyl]-4-nitro-isobenzaldoxim (S. 32) bei der elektrolytischen Reduktion
in kons. Schwefelsaure (A., B. 86, 2307; vgl. Gattermahw, B. 80, 3039; A., Am. 88, 37, 38).

Bei der Einw. von Luft auf 4-Hydroxylamino-benzaldehyd (A., B. 86, 2307). Bei der
Kondensation von 4-Hydroxylamino-benzaldehyd mit p.p'-Azoxybenzaldehyd in kons.
Schwefelsaure (A., B. 86, 2307). — Rot. Verpufft beim Erhitzen (A., B. 86, 794). Unlöslich
in den gebrauchlichen organischen Lösungsmitteln (A., Am. 88, 38; B. 86, 794). — Liefert

bei der Oxydation mit Eisenchlorid oder mit Kaliumdichrömat in verd. Schwefelsaure
4-Nitroso-benzaldehyd und p.p'-Azoxybenzaldehyd (A., Am. 88, 38; B. 86, 794, 2307).

Unverändert löslich in konz. Schwefelsaure bei 100°; beim Kochen mit verd. Schwefelsaure,
Salzsaure oder mit Eisessig entsteht p.p'-Azoxybenzaldehyd (A., Am. 88, 38; B. 86, 2308).

XI. Triazene.

Bia-[4-methyl-B-oarboxy-thiasolyl-(8)]-triazen, 4.4'-Dimethyl-[a.a'-dia*oamino-

tMa.oll.aicarnon.äur.^B^ 0JW** = h^.^L.H.^.^- ^
Konstitution ist vielleicht für die Azimidomethylthiazolcarbonsaure (S. 339) in Betracht
zu ziehen.

XII. C-Quecksilber-Verbindungen.

8 - Methyl - 6 - hydroxymeronrünethyl - J» - dlhydro - 1.2 - oxasin O.HuOJJHg —
H.C-CH.-C-CH.

HOHgCH H6-0-N '
_ J°did C«Hi«0NIHK- Ä Aus Allylaeeton-oxim bei suk-

zessiver Behandlung mit Quecksilberaoetat-Lösung und mit Kalilauge und Kaliumiodid
(Saud, SnfOEE,^. 888, 180). KrystaUe(aus Alkohol). F:122°. Leiohtlösuch in heißem Alkohol
und Benzol, fast unlöslich in Äther. Schwer löslich in kalter Kalilauge. Die alkoh. Lösung
gibt mit Pikrinsäure, mit Salzsaure und mit Jod Niederschlage.
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HO-Hb-HC-CH.-GH,-C-CH,
Verbindung C,HuO,NHg = * l * X • — Verbindung des

(CH,m> O N
Bromids mit Quecksilberbromid C,HMONBrHg+ HgBr,. B. Aus 2-Methvl-hepten-(2)-
oxim-(6) (Bd. I, 8. 743) bei sukzessiver Behandlung mit Quecksilberacetat und Kaliumbromid
(Saks, Suhmb, A. 380, 186). Krystalle (aus Metiianol). F: 123°. Leicht löslioh in Kalilauge.
Beim Versetzen der alkal. Lösung mit überschüssigem Hydrazinsulfat scheidet sich nur die

Hälfte des Quecksilbers als Metall ab. — Verbindungen des Jodids mit Quecksilber-
iodid: 2C8

HMONIHg+ HgI,. B. Entsteht in Form zweier Isomerer bei sukzessiver Be-
handlung von 2-Metnyl-hepten-(2)-oiim-(6) mit Quecksilberacetat in Wasser, Kalium-
dicarbonat-Ldsung und Kaliumjodid (Sa., Si., A. 329, 183, 187). Höherschmelzende
Form: Krystalle. F: 150° (Zers.). Leicht löslich in heißem Alkohol, unlöslich inÄther; leicht

löslich in Kalilauge. Niedrigerschmelzende Form: Krystalle. F: 114°. — CgH^ONIHg
+ HgI,. B. Entsteht in Form zweier Isomerer bei sukzessiver Behandlung von 2-Methyl-
hepten-(2)-oxim-(6) mit wafir. Quecksilberacetat-Lösung und Kaliumjodid (Sa., Si., 4-
880, 183, 184). Höherschmelzende Form: Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 123° (Zers.).

In kaltem Alkohol schwerer löslich als die niedrigerschmelzende Form. Leicht löslich in Kali-

lauge. Niedrigerschmelzende Form: Farblose Krystalle (aus Alkohol). F: 94° (Zers.).

Sehr leicht löslich in heißem Alkohol, leicht in Benzol, unlöslich in Äther. Leicht löslich

in Kalilauge. Beide Formen scheiden beim Versetzen ihrer alkal. Lösungen mit überschüssigem
Hydrazinsulfat nur die Halft« des Quecksilbers als Metall ab. — Verbindung des Jodids
mit Quecksilberiodid und Pikrinsäure 2CgH„ONIHK+ 2HgI,+ C,H,OjNs. B. Aus
der niedrigerschmelzenden Form der Verbindung C.H14ONIHg+ Hgl, und Pikrinsäure in

Alkohol (Sa., Si., A. 889, 186). KryBtallinischer Niederschlag. F: 78—80°.



1 8. Verbindungen mit 2 cyclisch gebundenen Sauerstoffatomen

und 1 cyclisch gebundenem Stickstoffatom

(Heteroklasse 20, 1N) 1

).

I. Stammkerne.

A. Stammkerne CHan-iOaN.

1. Dihydro-1.3.5-dioxazin C8H,0,N = H,C<g:gg»>NH.

5-Methyl-dihydro-1.3.ö-diUiiazin, Methyl-thioformaldin, Methyl-formothialdin

C4H,NS, = H,C<|;ßg2>NCHs . B. Man sättigt 100 cm8 einer etwa 10%igen wäßr.

Formaldehyd-Lösung mit Schwefelwasserstoff, verdünnt mit 200 cm* Wasser, filtriert und
versetzt das Filtrat mit einer 30°/oigen Methylamin-Lösung; nach etwa 24 Stdn. leitet man
Schwefelwasserstoff in das Reaktionsgemisch ein (Wohl, B. 19, 2346). Beim Einleiten von
trocknem Schwefelwasserstoff in 1.3.5-Trimethyl-trimethylentriamin (Bd. XXVI, S. 1)

(Delepine, Bl. [3] 16, 889; A. eh. [7] 9, 120). — Unangenehm riechende Nadeln (aus Äther).

F: 65° (W.; D., Bl. [3] 15, 890; A. eh. [7] 9, 120). Siedet bei ca. 185° unter Zersetzung (W.).

Flüchtig mit Wasserdampf (W. ) . Verbrennungswärme bei konstantem Volumen : 961 ,73 kcal/Mol
(D., C. r. 136, 452). Sehr leicht löslich in Äther, löslich in Alkohol und Eisessig; löslich in verd.

Mineralsäuren (W.). — C«H,NS,+ HC1. .Nadeln. F: 188° (Zers.) (W.). Leicht löslich in

Wasser, schwer in Alkohol, unlöslich in Äther.

HydroxymethylatCjHuONS, = H,C<|;^*>N(CH,),OH. B. Das Jodid entsteht

aus Methyl-thioformaldin beim Behandeln mit MethylJodid in Äther (Wohl, B. 19, 2346).— Jodid CjH„S,N-I. Nadeln. Schmilzt bei 161—163° zu einer roten Flüssigkeit. Leicht
löslich in Wasser, schwer in Alkohol, unlöslich in Äther. Ziemlich bestandig gegen Kalilauge.— 2C,H1,S1N-Cl+ PtCl«. Hellgelbe Krystalle. Unlöslich in Wasser und Alkohol.

W - [Methylenamino - methyl] - thioformaldin („Pentamethylendiamindi-

sulfin") C,Hl0N,S, = H,C<|;^g«>N-CH,-N:CH,. Delepine (A.eh. [7] 16, 571, 574)

schrieb diese Konstitution einer Verbindung zu, der nach dem Literatur- HiC—S CH»
Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. I. 1910] von Machado (C. 1 __ £
19801, 2421) und C. G. La Favre, R. I. W. LeFbvbe (Soe. 1982, 1142, i *X
2087) die nebenstehende Formel (s. Syst. No. 4620) erteilt wurde. H«C—B—CHt

2. 2,4.6-Trimethyl-dihydro-1.3.5-dioxazin, Paraldimin C,HuO,N =
CH,HC<Q;Qg|Q^»j>NH. B. Das Hydrochlorid entsteht beim Einleiten von Chlor-

wasserstoff in eine feuchte ätherische Lösung von N-Nitroso-paraldimin<S. 461); man zerlegt
es mit Silberoxyd in äther. Suspension (Crntntrs, Jay, B. 88, 747). — Leicht bewegliche
Flüssigkeit. Erstarrt in einer K&ltemischung krystallinisch. Siedet fast untersetzt bei ca. 140°;
KpM : 88»; Kp,,: 73°. Schwer löslich in Wasser.— Geht beim Aufbewahren im geschlossenen
Rohr in ein feste glasige Masse von gleicher Zusammensetzung über. Bei Einw. von Wasser
oder von Alkohol entstehen Paraldehyd und Ammoniak. Das Hydrochlorid liefert beim

>) Vgl. 8. 1 Anm. i.



Syst. No. 4395—4397] PARALDIMIN; THIALDIN 461

Behandeln mit Natriumnitrit-Lösung N-Nitiroso-paraldimin. — C,H,,0,N+ HCl. Nadeln.
Zersetzt sich beim Erhitzen unter Schwärzung. Unlöslich in Äther, Chloroform und Benzol.
Wird durch Wasser oder Alkohol sofort zersetzt.

W-Ohlor-paraldimin C,Hu0^ifCl = CH,HC<3;ch(Ch')>NC1 -
A BeiEinw. von

Natriunwypochlorit-Lösung auf Aldehydammoniak (Delepine, Cr. 188, 106; Bl. [3] 21,
61), — Unbeständiges öl von stechendem Geruch. Löslich in Äther.

N-mtroBO-paxaldiminC,H110,N, = CH,HC<^.'^|^>j>NNO. B. Aus Aldehyd-

ammoniak beim Behandeln mit Natriumnitrit und verd. Schwefelsaure (Curcntrs, Jay, B.
88, 744). — Citronengelbe Flüssigkeit von campherähnlichem Geruch. Siedet bei ca. 170°
unter starker Zersetzung; Kp,,: 95°. Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol,
unlöslich in Wasser. Flüchtig mit Wasserdampf. — Zersetzt sich beim Aufbewahren. Liefert
bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig in Äther N-Amino-paraldimin. Beim Kochen
mit verd. Schwefelsaure erhalt man Paraldehyd. Leitet man in eine feuchte ätherische
Lösung Chlorwasserstoff ein, so entsteht das Hydrochlorid des Faraldimins.— Färbt Fehlinq-
sche Lösung in der Kälte smaragdgrün. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit blutroter Farbe

;

die mit Wasser verd. Lösung wird bei Zusatz von Kalilauge tiefblau.

N-Amino-paraldiminC,Hu 1N, = CH.HCKQ^gSg'KN-NHj.B. Aus N-Nitroso-

paraldimin beim Behandeln mit Zinkstaub und Eisessig in Äther (Curttcts, Jay, B. 83, 750).— öl von intensivem Geruch. Destilliert auch im Vakuum nicht unzersetzt. — Wird beim
Kochen mit verd. Schwefelsäure in Paraldehyd und Hydrazin gespalten. — C,H140jN,+ HCl.
Äußerst hygroskopische Nadeln.

a.4.e-Trimethyl-dihydro-L8.6-dithiazin, Tbioaeetaldin, Acetothialdin, Thialdin

C,HuNS, = CHj-HCkI'.chIch'I^*™1- A Beim Eildeiten von Schwefelwasserstoff in

eine ammoniakalisch-wäßrige Lösung von Aldehydammoniak (Wöbxer, Liebig, A. 61, 2).— Tafeln (aus Alkohol 4- Äther). Monoklin prismatisch (Rammelsberq, Ann. Phys. 98
[1866], 606; J. 1868, 618; vgl. Groth, Ch. Kr. 6, 854). F: 43° (W., L.). D1»: 1,191 (W., L.).

Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1260,28 kcal/Mol (Delepine, C r. 186, 452).
Mit Wasserdampf unzersetzt flüchtig (W., L.). Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol,
sehr leicht in Äther (W., L.). — Zersetzt sich bei der Destillation (W., L.). Thialdin liefert

bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in Wasser Äthan-a.a-disulfonsäure und Essig-

saure (Guareschi, Atti detta R. Accad. dei Lincei, Memorie della cl. di sc. /«*., mal. e not. [3]
8 [1878], 445; G. 9, 77; B. 11, 1384, 1692). Einw. von Jod-Kaliumjodid-Lösung auf Thialdin
in salzsaurer Lösung: Fasbender, B. SO, 464. Beim Erwärmen mit überschüssiger verd.
Schwefelsäure im Bohr auf dem Wasserbad erhält man a-Trithioacetaldehyd (Bd. XIX,
S. 387) neben einer leicht löslichen Verbindung C,HuOSj(?) (Eriksson, öf. Sv. 1882, No. 2,

S. 97; Bl. [2] 38, 129). Bei Einw. von Silbernitrat-Losung in der Wärme entsteht Acetaldehyd
(W., L.). Beim Kochen des Rhodanids (s. u.) mit Wasser erhält man monomolekularen Thio-
acetaldehyd, a-Trithioacetaldehyd und eine Verbindung C6H,NSS (s. u.) (Marckwald, B.
18, 1827; Baumann, Fromm, B. 84, 1457). Thialdin liefert bei Einw. von Methyljodid in

Äther N-Methyl-thialdin (M., B. 19, 2380). — C,HUNS,+ HCl. Prismen (aus Wasser oder
Alkohol) (W., L.). Rhombisch (Rammelsbero, Ann. Phys. 98 [1856], 606; J. 1856,
618; vgl. Oroth, Ch. Kr. 5, 855). Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser, ziemlich

schwer in Alkohol, unlöslich in Äther (W., L.). Zersetzt sich beim Erhitzen (W., L.). —
C,H„NS,+ HBr. Prismen (Brusbwitz, Cathander, J.pr. [1] 98, 316). — C,Hl8NS,+ HI.
Krystalle (aus Äther oder Alkohol). Sehr leicht löslich in Äther, Alkohol und heißem
Wasser (Br., C). — C,H„NS,+ H,S04 . Rhombisch bipyramidal (Rammelsberq, Ann. Phys.
88 [1866], 607; J. 1856, 619; vgl. Oroth, Ch. Kr. 5, 855). Leicht löslich in Wasser und Alkohol
(R.; Br., C); leicht löslioh in Äther (Br., C), unlöslich in Äther (R.). — C,H„NS,+ HNO,.
Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). Ziemlich leicht löslich in Wasser, löslich in heißem Alkohol,

unlöslich in Äther (W., L.). Zersetzt sich beim Erhitzen. — C,H18NS,+H3PO,+ H,0.
Nadeln. Sehr leioht löslioh in Wasser, Alkohol und Äther (Br., C). Zersetzt sich beim Erhitzen.
— Rhodanid C,Hi,NS,+CHNS. Nadeln. F: 132° (Zers.) (M., B. 19, 1826). Leicht löslich

in Alkohol, Äther und heißem Wasser. Zersetzung beim Kochen mit Wasser s. o.

Verbindung C,H^JS, (vielleicht 6-Imino-2.4-dimethyl-1.3.5-trithian

CH,-HC<g^S(.jä!>s). B. Neben anderenProdukten beim Kochen vonThialdin-rhodanid

mit Wasser (Marckwald, B. 19, 1827). — Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 138°.

Beginnt bei etwa 170* sioh zu zersetzen. Fast unlöslich in kaltem Wasser und Alkohol,
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sehr leicht löslich in heißem Alkohol, ziemlich leioht in Äther. Unlöslich in Sauren, leicht

löslich in heißem Ammoniak. — CjH^NS.+AgNO,. Nadeln. Leicht löslich in Wasser;
die Lösung zersetzt sich beim Kochen. — 2CIH(NS,+ PtCl«. Krystalliner Niederschlag.

2.4.6.8 -Teta^ucnethyl-düiydro. 1.8.6-dithiazin, MT- Methyl -thialdin CfHuNS, =
CH,-HC<|;^[|Qg«|>NCHr B. Beim Behandeln von rohem monomolekularem Thio-

aoetaldehyd (erhalten durch Zersetzung von Thialdin-rhodanid mit siedendem Wasser) mit
waßr. Methylamin-Lösung (Mabcxwald, B. 19, 2378). Beim Einleiten von Schwefelwasser-

stoff in eine waßr. Losung von Acetaldehvd und Methylamin (M.). Bei Einw. von Methyl-

jodid auf Thialdin in Äther (M.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 79°. Mit Wasserdampf unter

teilweiser Zersetzung fluchtig. Unlöslich in Wasser, schwer loslioh in kaltem Alkohol, sehr

leicht in Äther. — Zersetzung des ßhodanids in siedender wäßriger Lösung: M.— C,Hi,NS,
+ HC1. Zerfließliche Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Bhodanid C7H„NB,
+ CHNS. Krystalle (aus Alkohol). F.- 120°.

Hydroxyxnethylat C.Hj.ONS, = CH,HC<|;^^|»]>N(CH,),-OH. — Jodid

C,HUS,N>I. B. Beim Behandeln von N-Methyl-thialdin mit Methyljodid und Äther (Mabok-
wild, B. 19, 2381). Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser. Zersetzt sioh beim Erwärmen
mit Barytwasser sowie beim Behandeln mit Silberoxyd.

2.4.6 -Trimetbyl-äihydro- 1.8.6 -diselenazin, Selenaldin CH^NSe, =
CH,'HC<£'.SSj3j»{>NH. JB. Beim Einleiten von Selenwasserstoff in eine maßig konzen-

trierte Lösung von Aldehydammoniak (Wöhler, Liebig, A. 61, 11). — Anfangs farblose

Krystalle, die an der Luft gelb werden. Ziemlich schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol

und Äther. Die Lösungen zersetzen sich sofort.

3. 2.4.6-Triisopropyl-dihydro-1.3.5-dioxazin d,HM0,N =

(CH,).OH.HC<g:gg[gg|g>NH.

a.4.6-Triisopropyl-dihydro-l,S.Ö-dithiazin, TbioiBobutyraldin, Isobutyrothialdin

(„Isobutyraldin") C1,Htl^S1 = (CH,),CHB:C<^;3H[cH(OT*),
]>NH-

B
' ^^ Ein-

leiten von Schwefelwasserstoff in die waßr. Lösung des aus Isobutvraldehyd und Ammoniak
erhaltenen Reaktionsprodukte (Pfeiffer, B. 6, 700). — Krystalle (aus Äther). Löslich in

Wasser, Alkohol und Äther.

4. 2.4.6-Triisobutyl-dihydro-1.3.5-dioxazin cMH„OtN =
(CH.),CH.CH,HC<g;g|[g|;:ggjCH,),]>NH

2.4.6 -Triisobutyl-dibydro- 1.8.6 -dltbiazin, Thioisovaleraldin, Isovalerthialdin

(„Valeraldin") (VL^NS, = (CH,),CHCHf HC<|:^[g|«;gggg»j«j>NH. B. Bei der

Einw. von Ammoniak auf festen Thioisovaleraldehyd (Bd. I, S. 688) (Schröder, B. 4, 468).
Beim Durchleiten von Schwefelwasserstoff durch eine waßrig-ammoniakalische Lösung
von Isovaleraldehydammoniak (Bd. I, S. 686) (Beissekhirtz, A. 60, 100). — Blättchen
(aus Äther). P: 41° (Schb.). Zersetzt sich bei der, Destillation unter gewöhnlichem Druck
(Sohr.). Unlöslioh in Wasser, löslich in Alkohol und Äther (Sohr.; B.). — C„HMNS,+ HC1.
Nadeln (aus Alkohol) (B.);

^

5. 2.4.6-Tri-n-hexyl-dihydro-1.3.5-dioxazin CnHuO.N«
CHuHC<g:^g.|x.)>NH.

8.4.6-lM-n-hexyl-dihydro- 1.8.6 -dithiazin, Thioönanthaldin, önanthothialdin

C.iH^NS, = C,HM HC<|;^|^|w|>NH. J9. Aus önanthol beim Behandeln mit einer

ziemlich konzentrierten wäßrigen Lösung von farblosem Sohwefelammonium (Schiff, A. 8pl.
6. 33). — öl. D": 0,896. Unlöslich in Wasser. — C„H„NS.+ HCl. Nadeln (aus Alkohol).—
2CMHoNS1+H1S04 . Krystalle. " * ' •

'
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B. Stammkerne CHsn-sOaN.

HO CH
Isofurfuraldoxim, Furfuritoaldoxim 0^,0^= hcochc——NH-

W-MeÜivl-isoftirfuraldoxim C.HjOjN = OCA-HO^pN-CH, bezw. OC4H,CH:
N(:0)-CHt. Zur Konstitution vgl. S. 1. — B. Aus ß- oder a-Furfuraldoxim beim Be-
handeln mit MethylJodid und Natriummethylat in Methanol (Goldsohmidt, Zakolx, B.
86, 2675, 2587). — Nadeln mit 1 H,0 (aus Äther, Benzol oder Chloroform). F: 56°. Geht
im Vakuum über Schwefelsaure in die wasserfreie form über. Kristallisiert wasserfrei aus
Chloroform, Benzol oder Äther in Tafeln vom Schmelzpunkt Ol—92°. Leicht löslich in
Benzol, Alkohol und Chloroform, ziemlich leicht in Wasser.

N-Phenyl-isoflirfuraldoxim CnH.O.N = OC4H1 HC^p=.NC,H, bezw. OC^CH:
N(:0)-C,Hs . Zur Konstitution vgl. S. 1. — B. Aus Furfurol und Phenylhydroxylamin in
alkal. Losung (Ehbhabdt, B. 80, 2017). — Nadeln (aus Ligroin). F: 91—92«. Leicht löslich
in Alkohol, Äther, Benzol und Aceton, löslich in Wasser und Ligroin. — Zersetzt sich beim
Aufbewahren am Licht sowie beim Kochen mit Wasser.

N-o-Tolyl-lsofurfuraldoximCuHuOjN= 0C4H, •BXfe^p^N •C,H4
•CH, bezw. OC4H, •

CHsNOO-CjBVCH,. Zur Konstitution vgl. S. 1. — B. Aus Furfurol und o-Tolylhydroxyl-
amin in alkal. Lösung (Ehbhabdt, B. SO, 2018). — Gelbliche Tafeln (aus Ligroin). F: 68°.

Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, löslich in Ligroin, sehr schwer löslich in Wasser.— Zersetzt sich beim Aufbewahren am Licht.

N-Benayl-isofurftiraldoxim uHuO^ = OC4H,-HC=qprN-CHt -C4H, bezw.

0C4H,-CH:N(:0)-CB^-C.H,. Zur Konstitution vgl. S. 1. — B. Aus 0-Furfuraldoxim beim
Behandeln mit Benzylohlorid und Natriumathylat in Alkohol (Wärneb, B. 88, 2337; Gold-
sohmidt, Zjlboiz, B. 85, 2577). Aus Furfurol und Benzylhydroxylamin in Alkohol (W.).— Blattchen (aus Benzol, Äther oder Alkohol). F: 85° (G., Z.), 88* (W.). Nadeln mit 1H,0
(aus wasserhaltigem Äther). F: 63° (G., Z.), 66° (W.).

M"- Aminoformyl - Uoforfuraldoxini, IaofurAiraldoxlm - M" - oarbons&ureamid,
„Furfaroloarbamldoxdm" C.H.OjN, = OC4H,-HCk^^rN-CO-NHt bezw. 0C4Hs -CH:

N(: 0)-CO-NBL. Zur Konstitution vgl. S. 1. — B. Bei Einw. von Isooxyharnstoff
(Bd. III, S. 96) auf Furfurol in Gegenwart von etwas verd. Salpetersäure (CoxDtraKB,
C. r. 140, 434; A. eh. [8] 18, 55).— Nadeln (aus Wasser, verd. Alkohol oder Benzol). F: 144°
bis 145* (Zers.). Dichten und Brechungsindices von Losungen in Eisessig: C, A. e*. [8] 18, 94.

„Purfüraldoximperoxyd" CwH^N, = OC4H,'HCk^rN-0-NiCH'C,H1 bezw.

OC4H(-CH:N(:0)-0-N:CH-C4H.O. Konstitution nach Skmpbb, Dissertation [München
1907], S. 40; Wulahd, Priv.-Mitt.; Anoxu, R.A.L. [6] 18 II, 40 Anm. 1; Ciusa, Pabibi,

0. 68 [1923], 671 Anm. 6; 56 {1926], 416, 419. — B. Aus a-Furfuraldoxim beim Behandeln
mit Natriumhypoohlorit in alkal. TyHi"g oder mit salpetriger Saure in ather. Lösung (PoNsno,
Borna, O. 1006 H, 233; O. 86 IL 343). — Gelbliche Blattchen (aus Chloroform). Zersetzt

sich bei 130°. Löslich in heiüem Chloroform, unlöslich in Alkohol, Äther, Benzol und Ligroin.

BT •Methyl - « -tMenylform»ld«hydi»oxim , IT •Methyl -iso - « - thiophenaldoxim
C,H,ONS = 8C4H,HChqprNCH, bezw. SC4Ht CH:N(:0)CH,. Zur Konstitution vgl.

S. 4. — B. Aus a-Thiophenaldoxim vom Sohmelzpunkt 133° beim Behandeln mit Methyl-

jodid und Natriummethylat in Methanol (Goldsohmidt, Zanou, B. 85, 2688). — Tafeln

(aus Benzol). F: 120°. Ziemlich sohwer löslich in Äther, löslich in Chloroform, Benzol,

Alkohol und Wasser. — Liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure unter Druck auf
100° Methylamin. Beim Kochen mit verd. Sohwefelsaure erhalt man Thiophenaldehyd.

C. Stammkerne CnHto_702N.

Stammkern 0,H.0.N - < J>^
SO

NJT-m-BeMOldisulfbnyl-hydroxylamin CH.0^8, = C.H^^q^NOH. Eine

Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. Bd. XI, S. 18.
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D. Stammkerne CnH2n-o02N.

1. Stamm kern C,H70,N, Formell. ^ n—ch« r^» n—ch,
Verbindung C,H7NS„ Formel II. Eine I- LJ ^CH-Ä IL l^L. 8^CH-ä

von Möhlau, Kbohn (jB. 21, 59) unter dieser °

Formel beschriebene Verbindung ist von Mnxs, Clabx, Aes xOJHANN (Soc. 128 [1923],

2362) als 3-Methyl-benzthiazolthion (S. 186) erkannt worden.

2. 6.7- Methylen dioxy-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin, 1.2-Dihydro-
norhydrastlnin, Norhydrohydrastinin CxoHnOjN, Formel III.

2-Methj-l-6.7-metbylondioxy-L2.3.4-tetrahydro-isoobinolin , Hydrohydrastinin
CjjHuOjN, Formel IV. B. Aus Hydrastinin (S. 465) durch Reduktion mit Zink und Salzsäure

(Fbeund, Will, JS. 20, 93), mit Natriumamalgam in schwefelsaurer Losung (Freitod, Dob-
meyeb, JS. 24, 2734) oder durch elektrolytische Reduktion in schwefelsaurer Lösung (Bandow,
Wolffensteik, B. 31, 1578). Neben Oxyhydrastinin (S. 504) beim Kochen von Hydrastinin
mit Kalilauge (Freund, Will, B. 20, 2401 ; Fbeund, A. 271, 317). Aus dem Jodmethylat
des 6.7-Methylendioxy-isochinolins durch Reduktion mit Zinn und konz. Salzsaure (Fritsch,

A. 288, 18). — Krystalle (aus Ligroin). F: 60—61° (Fritsch), 66° (Freund, Will, B. 20,
93). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Essig-

ester (Freund, Will, B. 20, 93). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Äther: Dobbie,
Tinkleb, Soc. 86, 1007. — Die Lösung des Hydrochlorids liefert beim Kochen mit Kalium-
dichromat und verd. Schwefelsäure Hydrastinin (Freund, Will, JB. 20, 2403; Fbitsch).
Bei der Einw. von Bromdampf auf eine wäßr. Lösung des Hydrobromids entstehen Nadeln
vom Schmelzpunkt 125° (Freund, JB. 22, 458). Einw. von 82%iger Schwefelsäure: Lieber-
mann, B. 81, 2103 Anm. 2. Hydrohydrastinin liefert bei Einw. von Methyljodid in Methanol
Hydrohydrastinin-jodmethylat (Freund, Dob.j. — ChHjjOvN+ HCl. Krystalle (aus Wasser
oder Alkohol). F: 273—274° (Fbeund, Will, B. 20, 93, 2401), 274° (Zers.) (Fbitsch). —
CiiHlaO,N+ HBr. Nadeln (aus Wasser). F: 272° (Freund, Will, B. 20, 94, 2403). —
CuHuON+ HI. Krystalle (aus Wasser). F: 232° (Freund, Will, B. 20, 2404).— 2CUH„01N
+ HjCr.O,. Rote Blättchen. Verpufft bei etwa 150° (Freund, Will, B. 20, 2403). —
2CnH1,0,N+ 2HCl-fPtCl4 . Goldgelbe Prismen oder gelbe Blättchen. F: 207—208°
(Fritsch), 216° (Freund, Will, JS. 20, 2402). — Pikrat. Gelbe Nadeln (Fbeund, Will,
B. 20, 93).

2.2 -Dimethyl - 6.7 - methylendioxy - 1.2.3.4 - tetrahydro-isoohinoliniumhydroxyd,
O CH CH

Hydrohydrastinin - hydroxymethylat C„H170,N = H,C<n>C,H,/ ' i '

MK XJH.-NfCHjJj-OH
JB. Das Jodid entsteht aus Hydrohydrastinin beim Behandeln mit Methyljodid in Methanol
(Freund, Dobmeyeb,' JS. 24, 2735). — Das Chlorid liefert beim Kochen mit Kalilauge des-
Methylhydrohydrastinin (Bd. XIX, S. 330). — Jodid C„HleO.N-I. Nadeln (aus Wasser).
F: 227—228°. — 2CuH1,0,N-Cl + PtCl4 . Hellgelbe Nadeln (aus Wasser). F: 230°.

2 • Methyl - 2 - äthyl - 6.7 - methylendioxy • 1.2.3.4-tetrahydro-isocbinoliniumhydr-
oxyd, Hydrohydrastinin - hydroxyäthylat C,.Hls0.N =

CH • CHH«C<0>C«H
'<CH;.N(CH,)(C,H

f
).0H-

- J°did C"H»°«NL * Beim Erwärmen von

Hydrohydrastinin mit Äthyljodid (Fbeund, Will, JS. 20, 2404). Nadeln (aus Alkohol).
F: 206—207°.

3. 2-Homopiperonyl-piperidin, cu-Piperonyl-a-pipecolin, a- [3.4- Me-
thylendioxy -phenyl] -/3 - [a-piperidyl] -äth an, 3'.4'- Methyl endioxy-
oc-stilbazolin C14Hi,Ö,N, s. nebenstehende Formel. h«CCH«ch» r^v-o
B. Aus Piperonyliden-a-pieoliu durch Reduktion mit „ J „_ i_ „_ __

\ |

„/CH«
Natrium und siedendem Isoamylalkohol (Thiemich, B.

H,CNHCHCH,CH,^^i-o/
80, 1580). — Dickflüssiges öl. Kp,00 : 180—182°. Bräunt sich an der Luft. — C14H,,0,N
+ HC1. Krystalle (aus Wasser). F: 177°. — 2C14H1,0|

N+2HCl+ PtCL. Gelbes, mikro-
krystallinisohes Pulver. F: 189° (Zers.). Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser. — Pikrat
CmHuOjN+CjHjOjN,. Gelbes Krystallpulver (aus Wasser). F: 178°.
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• . B. Stammkerne CnHj-n-uOzN.

6.7-Methylendioxy-3.4-dihydro-isochinolin, Norhydrastinin 1
) C„H,0,N,

Formel I.

2-Methyl-6.7-methylendioxy-3.4-dlhydro • isoohinoliniumhydroxyd, Norhydra-
stinin - hydroxymothylat bezw. 2 -Methyl-1-oxy- 6.7- methylendioxy- 1.2.8.4 -tetra-
hydro-isoohinolin bezw. 6-[/?-Methylamino-äthyl]-piperonal CuHuO,N, Formel II
bezw. III bezw. IV, Hydrastinin. Die Konstitution der Base entspricht den Formeln II

i H,^
0_

r 1

4

V« ii H g/°Y 1

4

>?
H«

bezw. III bezw. IV, die der Salze der Formel II; vgl. dazu Freund, B. 22, 233S; A. 271,
31«; Decker, 5. 86, 2591; Dobbie, Tinkler, Soc. 86, 1006; Gadameb, J. pr. [2] 84 [1911],

in. -Kij^jTk iv. -<3Siau'"K,<*

OH
818. — B. Aus Hydrastin (8. 544) beim Erwarmen mit verd. Salpetersaure auf 50—60°
(Fbeund, Will, B. 19, 2800; 20, 90) oder beim Kochen mit Braunstein und verd. Schwefel-
säure (Schmidt, Wilhelm, Ar. 228, 347). Aub dem Hydrochlorid des Hydrohydrastinins
beim Kochen mit Kaliumdichromat in verd! Schwefelsäure (Freund, Will, B. 20, 2403;
Fritsch, A. 288, 21).— Nadeln (aus Petroläther oder Ligroin), Krystalle (aus Äther). <F: 115°
(Schm., Wilhelm), 116—117° (Freund, Will), 117° (Fhttsch). Sehr leicht löslich in Alkohol,
Äther und Chloroform, löslich in heißem Wasser (Freund, Will, B. 18, 2800). Die Lösungen
in Äther und in Chloroform sind farblos, die Lösungen in Alkohol und in Wasser sind gelb
und fluorescieren (Do., T., Soc. 86, 1005). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Äther:
Do., T.; Absorptionsspektrum in Wasser: Do., T.; in Alkohol: Do., Lauder, Soc. 88, 623.

Hydrastinin liefert beim Kochen mit verd. Salpetersaure Apophyllensäure (Bd. XXII,
S. 158) (Freund, Will, B. 20, 94; Freund, B. 22, 1159). Bei der Oxydation mit Kalium-
permanganat in alkal. Lösung entstehen Oxyhydrastinin (S. 504) und Hydrastininsaure
(Bd. XIX, S. 315) (Freund, £. 22, 456, 1158; A. 271, 370; Freund, Lachmann, B. 22,
2322). Bei der Reduktion mit Zinkund Salzsaure (Freund, Will, B. 20, 93) oder mit Natrium-
amalgam in schwefelsaurer Lösung (Freund, Dormeyer, B. 24, 2734) sowie bei der elektro-

lytischen Reduktion in schwefelsaurer Lösung (Bandow, Wolffenstkin, B. 81, 1578) erhalt
man Hydrohydrastinin. Hydrastinin liefert beim Kochen mit Kalilauge Hydrohydrastinin
und Oxyhydrastinin (S. 504) (Freund, Will, B. 20, 2400; Freund, A. 271, 3.7). Gibt beim
Kochen mit Hydroxylamin-hydrochlorid in Alkohol Hydrastinin-oxim (Bd. XIX, S. 338)
(Freund, B. 22, 457). Beim Behandeln mit überschüssigem Methyljodid auf dem Wasserbad
ohne Lösungsmittel oder in Äther oder Chloroform erhält man Metnylhydrastinin-jodmethylat
(Bd. XIX, S. 338) (Freund, B. 22, 2329, 2337); bei Einw. von Methyljodid in Methanol
entsteht Hydrastinin-methyläther-jodmethylat (S. 470) (Freund, B. 22, 2337). Hydrastinin
liefert bei Einw. von Aceton in Gegenwart von Soda-Lösung Anhydro-hydrastininaceton
(S. 505); reagiert analog mit Aoetophenon (Liebbrmann, Kropf, B. 87, 214, 215). Bei
Einw. von Pnenylessigester in Alkohol bei Gegenwart von Soda-Lösung entsteht Anhydro-
[hydrastinin-phenylessigs&ureäthylester] (S. 527) (L., Glawe, B. 87, 2739). Mit Cumaron
und Soda-Lösung in Alkohol erhält man eine Verbindung C„Hj,0,N (S. 466) (L., Gl.). — Die
wäßr. Losung schmeckt sehr bitter (Freund, Will, B. 20, 91). Hydrastinin erzeugt Blut-

drucksteigerung und Gefäßkontraktion und dient als Mitte] gegen Blutungen innerer Organe
(Freund, A. 271, 369). Zur physiologischen Wirkung vgl. auch Joachimoglu, Kbeser
in Hefftebs Handbuch der experimentellen Pharmakologie, Bd. II [Berlin 1924], S. 1125.
— Eine wäßr. Lösung von Hydrastininchlorid gibt mit einigen Tropfen Nesslbrs Reagens
einen sich fast augenblicklich schwärzenden_Niedersohlag (Jorissen, C. 1803 1, 1143). Färb-
reaktion9n: Labat, Bl. [4] 6, 742. - - - - —

-

—
Will, B. 20, 92). Leicht löslich inWasser

;

Braune Nadeln (aus Alkohol). F: 132—
Gelbe, grün fluorescierende Krystalle (aus Alkohol). Zersetzt sich bei etwa 216° (Freund,
Will, B. 20, 92). — (CnHi1OtN),CrtO,. Goldgelbe Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich bei

l
) Zu dieser Beseiebnung vgl. Decker, Kropf, Hoyer, Becker, A. 886 [1913], 311 Asm.

BBILSTBIWi Handbuch. 4. Aufl. XXVH. 30

mden .Niederschlag (Jorissen, U. l»o» x, 1143). färb-
C,,H,,0,NC1. Nadeln. F: ca. 212° (Zers.) (Freund,
r ; dieLösung fluoresciert schwach.—

C

UH,,Ö1N • I+ 1..

—134° (Freund, B. 22, 458). — CnHuOjNl) -80,11.



466 HETERO; 2 0, IN. — 8TAMMKEKNE [8yrt.No. 4408

175° (Freund, Will, B. 20, 92; Schmidt, Wilhelm, iir. 886, 349). Schwer löslich in kaltem
Wasser. — 2011HuOtNCl+PtC»4. Bote Nadeln (Fsrnnro, Will, B. 18, 2801; SO, 93;
Sohh., Wilhelm). — Pikrat. Krystalle (aus Alkohol) (Fbbumd, Will, & 10, 2800).

Verbindung C,,H,T0,N. JS. Aus Hydrastinin und Cumaron in Alkohol bei Gegenwart
von Soda-Lösung (Lisbbrmaitn, Gl&we, JB. 87, 2743). — Gelblich, amorph. F: 68—70».
— Lost sich in konz. Schwefelsaure mit violetter Farbe. — 2CxlH„OtN+2HCl+PtCl«.

F. Stammkerne CEfon-isOaN.

I. 6.7-Methylendioxy-isochinolin C10H7 1N, s. nebenstehende . -<vV>
Formel. B. Aus RpeHmyUdenaininoacetal (Bd. XIX, S. 122) beim Hi0< _\ \ £
Stehenlassen in mit Chlorwasserstoff gesättigter schwefelsaurer Losung ~V^-*^^
(Feitsch, A. 286» 10, 15 ; D. B. P. 86661 ; iWF. 4, 1160).— Nadeln (aus Wasser oder Ligroin).

F:124*. KpM:214—216° (geringe Zersetzung). Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln.
Verdünnte saure Losungen fluoresoieren grün. — Hydroohlorid. Nadeln (aus Alkohol).

F: ca. 260° (Zers.). — Chloroplatinat. Goldglanzende Nadeln. F: 243° (Zers.). — Pikrat.
Gelbe Nadeln. Verkohlt beim Erhitzen. A v0H:0H

Hydroxymethylat, Hydrastonin ») (3^0^ - H«c< ><*H«<CH .£(qH ,.0H
-

B. Das Jodid entsteht aus 6.7-Methylendioxy-isochinolin und Methyljodid (Fetisch, A.
280, 16), das Perjodid beim Erhitzen von Hydrastin mit alkoh. Jod-Lösung unter Druck
auf 100° (E. Schmidt, Ar. 228, 67). Die freie Ammoniumbase wird durch Einw. von Silber-

oxyd auf das Jodid erhalten (Sohm.). —- Chlorid CuH, O,N-Cl+ H,O. Nadeln. Leicht
löslich in Wasser mit bläulicher Fluorescenz (Sohm.). — Jodid C,,H„OjN-I (bei 100*). Fast
farblose Nadeln (Sohm.), gelbe Prismen (aus Alkohol) (F.). F: 244°(F.). Liefert beim Er-
wärmen mit Zinn und konz. Salzsaure Hydrohydrastinin (F.). Wird durch Kochen mit über-
schüssigem Barytwasser nicht zersetzt (Schm.). — Perjodid CnH, OrN-I+ 2I. Botbraune
Nadem(ausAlkohol)(ScHM.).—ChloroauratCuHijOjN-Cl+ AuCl,. GelbeNadeln. Schwer
löslich in heißem Wasser (Sohm.). — Quecksilberohlorid-Doppelsalz CuH, OiN 4 Cl
+HgCL. Krystalle (Sohm.).— Chloroplatinat 2C,,HM 1N'Cl+ PtCl,. Gelbrote Krystalle.
Schwer löslich in heißem Wasser (Schm.).

2. 6.7-Methylendioxy-2-methyl-chinolin, 6.7 -Me- «yy^
thylendioxy-chinaldin UH,0,N, s. nebenstehende Formel. HlC\ _J ^ J.ch»
B. Aus 6-Nitro-piperonylidenaoeton durch Beduktion mit Natrium ^^^ s
in Alkohol, mit Elsensulfat und Ammoniak oder mit Zinn und Salzsäure (Habkr, B. 24,
623). — Nadeln; Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 152°. Ziemlich schwer löslich in Äther,
leicht in den meisten anderen Lösungsmitteln. Gibt in Wasser leicht übersättigte Lösungen.— CuH.OgN+ HVM)«. Gelbe Nadeln. Verpufft bei 210". — 2CuHtO-N+2HCl+ PtCL.
Hellgraues Krystallmehl. — Pikrat. Gelbe Krystalle. F: 175°.

G. Stammkerne CnH2n-i50s N.

t. Stammkern CjjH.OjN, Formell. ^—^NH^^-^ ^-^^KH^-\
Dltblodlphenylamln CUHJJS., For-

L
f j „ J I

IL
I J T J

(?)

mel II, s. BdT XII, S. 180.
^s°'^ ^^s-S^^

2. 2-Homopiperonyl-pyridin, w-Piperonyl-a-picolin, a-[3.4-Methylen-
dioxy-phenyl]-jJ-[a-pyridyl]-äthan, 3'.4'- Methylen dioxy-dihyd ro-
a-Stilbazol CmHuOjN, s. nebenstehende Formel. ^-^ ^-^—(v

a.£-Dibrom-<x-[8.4-methylendioxy-phenyl]-/?-[a-pyri- [ Loh..«™..! L_oy,CHl
dyl] - Äthan, 8'.4'-Methylendioxy-a-stüba»ol-dibromld H ' ^"
CMHuO,NBr1 = NC,H4 CHBrCHBrC,H,<Q>CHl. B. Aus PiperonyUden-o-pioolin beim

Behandeln mit Brom in Schwefelkohlenstoff (Thiemich, B. 80, 1680). — Sehr zersetzliches
Pulver.

>) Es kann wohl als wahrscheinlich gelten, daß das Hydrastonin von E. Schmidt mit der
Base von Feitsch identisch ist; vgl. die analogen Verhältnisse beim Tarkoninmethylather (8. 477)
(Beü.tein-Eedaktlon).

.
/ \ /
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H. Stammkerne CnH2n-i7 8 N.

1. Stammkerne GuTLn0J8,
1. Piperonyliden - a - picolin, * - [3.4 - Methylen- ^^ ,---^_ov

dioxy-phenyQ-ß-[<fpyridylJ-äthylen,3'.4'-Methylen- „_ __ L^y011»
dioxu-a-aUlbajeol CH..OJf. s. nebenstehende Formel.

l-»-J '0H:lm ' lN>-0/

1. Piperonyliden - a - picolin, et - /3.tf - Methylen-
pyridylj

5. Beim Erhitzen van ot-Picolin mit Piperonal in Gegenwart von Zinkchlorid im Bohr auf

dioxy - a - »tilbazol CmHuÖjN, s. nebenstehende Formel. H'

190—200° (Thibmioh, B. 80, 1S78). — Bläulich fluorescierende Krystalle (aus Alkohol).
F: 109°. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium in siedendem Isoamylalkohol co-Piperonyi-
a-pipeoolin. Bei Einw. von Brom in Schwefelkohlenstoff entsteht 3'.4'-Methylendioxy-
a-stilbazol-dibromid (S. 466). — C14HuO,N+HCl. Gelbe Krystalle (aus Wasser). Schmilzt,
rasch erhitzt, bei 266—267° (Zers.); verkohlt bei langsamem Erhitzen. — Chloroaurat.
Brauner, zersetzlicher Niederschlag. — 2C14HuO,N-f 2HCl+ HgCI,. Gelbe Nadeln (aus
Wasser). Verblaßt am Licht. F: 239—240« (unter Schwärzung). — 2

C

14H„01N+ 2HCl
+ PtCl4 . Gelbrote Schuppen (aus verd. Salzsäure). Schmilzt, langsam erhitzt, bei 199—200°
(Schwärzung).— Pikrat0,4^0^+ C,H,0,Ns. Dunkelgelbe Nadeln (aus Wasser). Schmilzt,
rasch erhitzt, bei 217° (Schwärzung).

2. Piperonyliden-y -picolin, a-[3.4-Methylendioxy- „„ m ^^ -

phenylj-ß- N-pyridylJ-äthylen, S'.4'-Methylendioxy V
M:UHT ("~ \ch«

v-atilbaxol CjjHpOjN, s. nebenstehende Formel. B. Beim Er- r""^"] ^ •—<K
hitzen von y-Picoün mit Piperonal in Gegenwart von Zinkchlorid LW J
auf 180° (Bbamsoh, B. 42, 1193). — Flocken (aus verd. Alkohol). *
F : 98°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Äther, unlöslich in Wasser. — C14HuO,N+ HCl.
Gelbe Nadeln (aus Alkohol + Äther). F: 238°. — Cl4HuO,N+ HCl+AuCl,. Rotbraunes
Pulver (aus verd. Salzsaure). F: 170". — 0,^,0,^+ HCl+ HgCl Hellgelbe Nadeln.
F:187°. — 2Cl4HuO,N+ 2HCl+ PtCl4 . Dunkelgelbe Nadeln (aus verd. Salzsaure). F: 204°.

2. Piperonyliden -a.a'- lutidin, a- [3.4- Methy lendioxy - pheny I]-

/J-[6-methyl-pyridyl-(2)]-äthyJen, 3'.4'- Methy lendioxy -6-methyl -

a-stilbazol CuHnOjN, s. nebenstehende Formel. B.
f

^^
) r

^^__ox
Beim Erhitzen von a.a'-Lutidin mit Piperonal in Gegenwart pw..! J.ni.rTi.L Ln/ ^
von Zinkchlorid auf 180—190° (Bbamsoh, B. 42, 1193). — m *' ^"
Weifte Fallung (aus Alkohol durch Wasser). F: 109°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in
Alkohol, Äther und Chloroform. —. CuHuOJf+ HCl. Krystalle (aus Wasser). F: 275°. —
CisHiaOjN+ HCl+AuCL. Rotbraune Nadeln. F: 185°. Zersetzlich. — CuHj.O.N+ HCl+
HgCI,. Dunkelgelbe Nadeln (aus Wasser). F: 225°. — 2CuH1,0^+2HCl+ PtCI4 . F.- 215°.

3. Stammkerne leHltO,N.

1. a.-[3.4-Methylendioxy-phenylJ-ß-[S-äthyl- cH«r"^~i r^~>-0\
pyridyl -(»)]- äthylen, 3". 4' - Methylendioxy- mr-rH.! Ln/ ^
6-äthyl-aL-stilbazol C.,Hu0,N, s. nebenstehende For-

k Hv Ul,ul "-'-J_u

mel. B. Aus Aldehydkoludin beim Erhitzen mit Piperonal und Zinkchlorid im Rohr auf
230—260° (Bach, B. 84, 2224). — Nadeln (aus Alkohol). F: 92°. Leicht löslich in Alkohol,

Äther, Chloroform, heißem Benzol und heißem Ligroin, unlöslich in Wasser. — Ci,H150,N
+ HCl. Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol und Äther). Färbt sich von 204° an schwarz, schmilzt

bei 209°. — Ci,Hu0,N+ HCl+ HgCl,. Gelbe Nadeln (aus Salzsäure). Bräunt sich bei 160°,

schmilzt bei 200°. Sehr schwer löslich in heißem Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther und
Benzol. — 2CwH14Ol

N+2HCl+PtCL.. Gelber, krystalliner Niederschlag. F: 192° (Zers.).

Unlöslich in heißem Wasser, Alkohol und Benzol, sehr sohwer in Äther und Chloroform; sehr

schwer löslich in heißer verdünnter Salzsaure.

2. a- [3.4- Methylendioxy -phenyl]-ß- [4.6-di- oh»

methyl-pyridyl-(H)] -äthylen, S7.4' - Methylen- >^. j^—ck
dioxy-4.e-dimethyl-*-*Hlbazol O^uO^i, s. neben- CH..I J.ch . ChL J-o/ "*

stehende Formel. B. Beim Erhitzen von symm. Kollidin ** » ^-^
mit Piperonal auf 170° (Bbamsoh, B. 42, 1194). — Dickes, gelbliches Ol. Kp»,,,,: 55—60».
Leicht löslich in Alkoholund Äther.— C„H„0,N-f HCl. Nadeln. F: 262°. — CmHuOjN-I-
HCl+AuCl,. Rotbraune Flocken. F: 156°. — q-HuON+ HCl+HgCl,. HelIgen*fNadeln
(aus Wasser). F: 223—224°.— 2Cl

,H„0^r+2HCl+ PtCl4 . Krystalle (aus alkoh. Salzsäure).

30*
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J. Stammkorne CnH2n-2i02 N.

2-Methyl-3-piperonyliden-indolenin ChHuO.N, ^-^ 0==CH.^-_
8. nebenstehende Formel. B. Das Hydrochlorid entsteht I I Jj.ch» L J—0/
beim Behandeln von Piperonal mit 2-Methyl-indol in ^-^^*--~ ^-^

alkoh. Salzsaure (Fbettnd, .B. 87, 323; Fe., Lebach, B. 38, 2651). Das Hydrochlorid bildet

sich auch beim Behandeln von [3.4-Methylendioxy-phenyl]-bis-[2-methyl-indolyl-(3)]-methan

(Syst. No. 4635) mit alkoh. Salzsaure (Fb., L.). — C^HuOjN+ HCl. Braune Schuppen.

F: 194° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol und Aceton. Liefert bei der Oxydation mit. Chloranil

einen violettstichigbraun färbenden Farbstoff.

K. Stammkerne CnH2n-2308N.

1. 2-[3.4-Methylendioxy-styryl]-chinolin, f^^i , ("'"T^Njh,
Piperonyliden-chinaldin, a-[3.4-Methylen- k^N J ch :ch-l^J-o/

dioxy-phenyl]-/?-[chinolyl-(2)]-äthylen C1bHmO,N, s. obenstehende Formel.

B. Beim Erwärmen von Chinafdin mit Piperonal in Gegenwart von Zinkchlorid (Nencej,

B. 27, 1977). — Nadeln (aus Alkohol). F: *55°. Schwer löslich in Äther und Alkohol, unlöslich

in Wasser. — Hydrochlorid. Bote Nadeln. Schwer löslich in Wasser.

2. 8-Methyl-2-[3.4-methylendioxy-styryl]- r"^r—

i

f^T^^m
chinolin, a- [3.4- Methylendioxy-phenyl] - OLnJch :ch<J-o/"
/3-[8-methyl-chinolyl-(2)]-äthylen CMHuO,N, s. ch,

nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 2.8-Dimethyl-chinolin mit Piperonal im Bohr
auf 120° (Hostmaiw, B. 88, 3712). — Blattchen. F: 176°. Löslich in Alkohol, Äther, Chloro-
form, Benzol, Ligroin und Schwefelkohlenstoff. — C1

,Hl6OtN+ HCI. Gelbe Nadeln. F: 244°.
— Pikrat C„H160,N+ C8

H30,N,. Kupferfarbene Blattchen. F: 239—240°.

3. 2.4.6 -Tri phenyl-di Hydro- 1.3.5 -dioxazin CnHuO,N =

C.H..HC<g:gg<gi
:
j>NH.

2.4.6 • Triphenyl - dihydro - 1.8.5 - dithiazin, Thiobenoaldin CnHuNSt
=

C,Hs HC<|;pg|p«g6!>NH. B. Entsteht bei längerer Einw. von Schwefelammonium

auf Benzaldehyd in Äther oder ohne organische Lösungsmittel (Latjuekt, A. cA. [3] 1,

295; 36, 342; A. 88, 324; Baumann, Feomm, B. 24, 1438; vgl. dagegen Wbhthbim, Am. Soc.
48 [19261, 829). — Krystalle (aus Äther). F: 125° (L.), 126» (B., Fa.). Löslich in Äther (L.;

B., Fk.), leicht löslich in Chloroform, sehr schwer in Alkohol, unlöslich in Wasser (B., Fb.).— Entwickelt beim trocknen Erhitzen sowie beim Erhitzen mit Alkalilaugen Ammoniak
(L.; B., Fr.). Bei Einw. von siedendem Alkohol entsteht Schwefelwasserstoff (L.).

L. Stammkerne CnlW-^sC^N.

2-Phenyl-6- [3.4-methylendioxy-styrylJ-pyridin, a-[3.4 - Methylen-
dioxy-phenyl] -/3-[6-phenyl-pyridyl -(2)]- Äthylen, 3'.4'- Methyl en-
dioxy-6-pheny|-a-stilbazol CtoHuOtN,s.neben- f-*-. ^-^—o
stehende Formel. B. Beim Erhitzen von 2-Methyl-6-phenyl- _ _ L,^, Ln/03*

Pyridin mit Piperonal auf 250° (Thorausch, B. 86, 418). — C«H«'-N'' CH =tH ^^-o'
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 156°. Leicht löslich in heißem Alkohol, Äther und Schwefel-
kohlenstoff, unlöslich in Wasser. — Liefert beim Behandeln mit Brom in Schwefelkohlenstoff
Nadeln vom Schmelzpunkt 117° (leicht löslich in heißem Alkohol und Äther, unlöslich in
Wasser). — CjoHjjOjN+ HCl. Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 239°. Leicht löslich
in Alkohol, schwer in Wasser. — Chloroaurat. Goldgelbe, zersetzliohe Krystalle. —
2CMHwO,N + 2HCl + PtCl

4 . Gelbe Nadeln. F:242°. Schwer löslich in Wasser und Alkohol.
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M. Stammkerne CnH2n_27p2 N.

1. O.N-Furfurenyl-[10-amino-9-oxy-phenanthren], r""^

2-a-Furyl -[phenanthreno - 9.10':4.5- oxazol] 1
), k-^ n ho—ch

4.5-Diphenylen-2-ac-furyl-oxazol C„HuOjN, s.neben- J~^J^ ^h—Ü-o-ch
stehende Formel. B. Beim Erwärmen von Phenanthrenchinon mit

[ |

Furfurol und Ammoniak (Japp, Wiloock, Soc. 39, 227). — k^
Nadeln (aus Isoamylalkohol), Blattchen (aus Eisessig). F: 231°. Leicht löslich in siedendem
Eisessig, Benzol und Isoamylalkohol, löslich in Chloroform, schwer löslich in Schwefel-
kohlenstoff, sehr schwer in Äther und Petroläther. — Löslich in kalter konzentrierter
Schwefelsaure mit rötlichbrauner Farbe und blauer Fluorescenz.

2. Stammkerne Ct0HlgO2N.

1. Stamtnkern GmHuOJi(, Formel I oder II oder III.

l CCCXO il

rVLo 'oJ^u m
- hx°-°JrS

Dithlodlnaphthylamine C, Hi3NS2 , Formel IV oder V oder VI, s. Bd. XII, S. 1279
und 1280.

["TT TT"T?) ./LTs-sTTJc?) Jvki.gJvL.rn

IV.
""

V. VI. ^'"

2. 2- [3.4 - Methylendioxy - phenylj - 6.6 - benzo -
l̂

-^
chinolin C, Hj,O,N, s. nebenstehende Formel. B. Beim Er- I I

hitzen von 2-.[3.4-Methylendioxy-phenyl]-5.6-benzo-cinchonin- y^^f^^l f^^]
-0

"Vw
säure (S. 528) über den Schmelzpunkt (Doebner, Felber, I J I I \_ /ca*

B. 27, 2030). — Nadeln. F: 178». ^^ N' -^^

N. Stammkerne CnH2n_29 2N. ^ ?*•

Stamm kern 0,,HuO,N, s. nebenstehende Formel. Eine Verbindung, v^~^i b
der vielleicht nebenstehende Konstitution zukommt, s. Bd. XXI, S. S94. I !„ ijn

IL Oxy-Verbindungen.

A. Monooxy-Verbindungen.

1. Monooxy-Verbindungen CHün-oOsN.

1. Verbindung 0,H,O,N, Formel I.

[6.6 - Dichlor - anthranil - oh CI OR
saure] - diformalld - methyl - .: o „ j. ^n
ather C.JE^OJUCU, Formel II I. f'Y ^? IL ci-f~^f°^o
<R «= CHI) und ahnHohe Verbin- LA^w^CHi L k^-kw/CH,
düngen, s. Bd. XIV, S. 868.

H im'ÖHi ^^ ^Ä^ OH«

') Zar SteUungtbeseiobnang in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3.
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2. Oxy-Verbindungen C10HuO8N.

1. l-Oxy-6. l7-metHylendioxy-1.2.3.4-Utrahydro- sO—r^"^r^CE'^CKt
isochinolin Ci HuO»N, b. nebenstehende Formel. H,0\o-L JL^^w im

2-Methyl-l-oxy-6.7-methylendioiy-1.2.3.4-tetl-ahydro- 9H
-^'

isochinolin, Hydrastinin CuH180,N = OH

H,C<( ^CeH,^ *
i

* . Vgl. 2 -Methyl- 6.7 -methylendioxy- 3.4 -dihydro-isochino-

liniumhydroxyd, S. 465.

2.2-Dimetfoyl-l-methoxy-6.7-methylendioxy-1.2.8.4-tetrahydro • iBOohinolinium -

hydroxyd, Hydraatinin-mettayläther-hydroxymethylat CijILjOjN =

H,C^ >C«H,< * Y • — Jodid C, 8H18OsNI. Zur Konstitution vgl.
* W ' *VCH(0-CH,)-N(CH8yOH " 18 " 8

Roser, A. 254, 362. B. Aus Hydrastinin (S. 465) und Methyljodid in Methanol (Frkxtnd,

B. 22, 2337). Krystalle (aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 230—232° (F.). Zersetzt sich

nicht beim Erhitzen mit Kalilauge (F.). — 2ClsH,80jN-CI+ PtCl4 . Krystalle.

2. 8 - Oxy - 6.7- methylendioxy - 1.2.3.4 - tetrahydro - isochinolin C10HuO,N,
Formel I.

/, /CHt\

^o-LXCHl>H IL
HlC

\o4/
8

l

HO \/

H,C\0-L J SH II. "*"\n_l' ! »NCH,
HO V ^CH«/

CHs-O

2-Methyl-8-methoxy-6.7-methylendioxy-1.2.3.4-tetrahydro-isooMnolin, Hydro-
kotarnin Ci,HiS 8N, Formel II. V. Hydrokotarnin kommt im Opium vor (Hesse, A. Spl.

8, 266, 326). — B. Aus Kotarnin (S. 475) bei der Reduktion mit Zink und verd. Salzsäure

(Beckett, Wrioht, Soc. 28, 577) oder bei der elektrolytischen Reduktion an Platinelektroden

in verd. Schwefelsäure (Bandqw, Wolffenstein, B. 81, 1577; D. R. P. 94949; FrU. 5, 920).

Aus 2-Methyl-8-methoxy-6.7-methylendioxy-isochinoliniumjodid (Jodid des Tarkonin-
methyläthers, S. 477) beim Behandeln mit Zink und verd. Schwefelsäure auf dem Wasser-
bad (Bbtjns, Ar. 24S, 61). Entsteht in geringer Menge aus Narkotin (S. 547) bei längerem
Kochen mit Zink und verd. Salzsäure, bei 6—7-Btdg. Erhitzen mit Wasser auf 140° oder bei

der Oxydation mit Mangandioxyd und Schwefelsäure (Be., W., Soc. 28, 580, 582, 584; vgl.

W., Soc. 32, 527). — Prismen mit */» Hs (aus Äther). Schmeckt bitter und brennend (H.).

F: 50° (H.), 55° (Bk., W., Soc. 28, 577), 56° (Bruns). Gibt bei 57° (H.) oder 60° (Bb.,

W., Soc. 28, 577) das Krystallwasser ab. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton,
Chloroform und Benzol (H.). Unlöslich in Alkalilaugen (H.). Die alkoh. Lösung bläut
Lackmuspapier (H.). — Färbt sich bei 80° gelb, bei 100—120° unter Zersetzung rot (H.).

Gibt bei der Oxydation mit Eisenchlorid, Mangandioxyd oder Dichromat und verd.
Schwefelsäure (Bk., W., Soc. 28, 581) oder mit alkoh. Jod-Losung im Autoklaven bei
100* (Bruss) Kotarnin (S. 475). Das Hydrobromid liefert bei der Einw. von Bromwasser
das Hydrobromid und Perbromid des 5-Brom-hydrokotarnins (S. 471) (Wrioht, Soc. 82,
527, 529; vgl. Dey, Sriotvasan, J. IndianChem. Soc. 12 [1935], 527, 534). Wird von rauchen-
der Salzsäure bei 60—70° nicht angegriffen (Kersten, B. 81, 2103). Beim Behandeln mit
kalter 82%iger Schwefelsäure oder beim Erwärmen mit 73%iger Schwefelsäure auf dem
WasBerbad, am besten unter Zusatz von Formaldehyd, erhält man 5.6'-Methylen-bis-hydro-
kotarnin (Syst. No. 4669) (Bandow, B. 80, 1747; Freund, Z.ang.Ch. 22, 2471). Bei der
Kondensation von Hydrokotarnin mit Benzaldehyd in W/jiger Schwefelsäure entsteht
6-[a-Oxy-benzyl]-hydrokotarnin (S. 487) (Liebermann, B. 29, 2045); bei Anwendung von
rauchender Salzsäure (D: 1,19) bei 60—70° erhält man 5.6'- Benzal- bis -hydrokotarnin
(Syst. No. 4669) (K., B. 81, 2101). Beim Zusammenschmelzen von Hydrokotarnin und
Opiansäure bei 150—160° bildet sich Mekonin (W., Soc. 32, 527). Beim Behandeln mit
Opiansäure (Bd. X, S. 990) in 73°/piger Schwefelsäure (L„ B. 28, 184) oder in rauchender
Salzsäure (D : 1,19) bei60—70° (K, B. 81, 2099) entsteht Isonarkotin (S. 551 ).— Physiologische
Wirkung : Piercs, Soc. 28, 585 ; 28, 1 70.— Löst sich in konz. Sohwefelsäure mit gelber Farbe,
die beim Erwärmen in Rotviolett übergeht; färbt sich mit konz. Salpetersäure gelb (Hesse,
A. Spl. 8, 327). — Salze: H., A. Spl. 8, 330. — C

JUL
H15 8N+ HCl+ H/). Prismen. Sem-

leicht löslich in Wasser und Alkohol (H.; vgl. Bb., W.). — Ci.HuOjN+ HBr. Nadeln (aus
Wasser) (Brttns. Ar. 248, 61). — C^uO,N+HBr^iy,HlO. Krystalle. Viel schwerer
löslich in Wasser als das Hydrochlorid (Wrioht, Soc. 82, 529).— Ci,H„08N+HI. Gelbliche
Prismen. 1 TL löst sieh bei 18° in 50,6 Tln. Wasser; leicht löslich in siedendem Wasser (H.).— 2CMHuO,N+2HCa4-PtCl4 . Orangerote Prismen <H.).
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Hydroxymethylat C^^N = H.C/^.HfO°H^<CH
,

.J((i , .0H - *• »»
Bromid entsteht neben geringen Mengen des-Methylhydrokotarnin (Bd. XIX, S. 336) und
Hemipinsaure (Bd. X, S. 643) beim Lösen von Bromnarcindonin (Bd. XIX, S. 358) in verd.
Natronlauge und Einengen bis fast zur Trockne (Fmotto, Oppenheim, B. 48, 1095). Das
Jodid erhalt man aus Hydrokotarnin und MethylJodid (F., O.). — Das Bromid gibt beim
Kochen mit Alkalilauge des- Methylhydrokotarnin. — Bromid C,,H,.0,N.'Br. Nadeln
(aus Chloroform).. Zersetzt sich etwas oberhalb 221 °. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol,
leicht in Eisessig, schwerer in Chloroform. — Jodid C1BH,,0,N'I. Nadeln (aus Wasser),
Plattchen (aus Alkohol). F: 206*. Sehr leicht losHcK in Wasser und Alkohol.

Hydroxyäthylat CMH..04N = H,C<' y!.H(OCH.)<
/CHt '?H*

. B.M u * »^o^' *
8N3H,N(CH,)<C,H,)OH

Das Jodid entsteht beim Erhitzen von Hydrokotarnin mit Äthyljbdid in Alkohol auf 100*
(Bbckett, Wright, Soe. 88, 165). — Physiologische Wirkung des Chlorids: Pibbok, 8oe.
88, 170.— Chlorid CMHjoO,N-Cl. Krystallinisch (B., W.).— Jodid CMH10OlNI. Blattchen
(aus 80 /oigem Alkohol). Färbt sich an der Luft gelb (B., W.). Schwer löslich in kaltem Wasser,
leichter in Alkohol. — Carbonat (CMHMOiN),CO,+4H,0. Krystalle (aus Alkohol +
Äther). Leicht löslich in Wasser und Alkohol (B., W.). — Chloroplatinat 2C11H, OJSr-Cl
4-PtCl, (B., W.).

8 •Methyl - 6 -brom - 8 -methoxy - 6J7 - methylendioxy • Br
1.8.3.4 - tetrahydro -isoohinolin , 5 - Brom - hydrokotarnin .o_^\^ch*^ch.
CltHwO,NBr, s. nebenstehende Formel. B. Das Hydrobromid H» ^,*! I 1
und Perhromid entstehen beim Behandeln von Hydrokotarnin- ^.--A-.CHt--'

1''CH»

hydrobromid mit Bromwasser (Wwoht, Soc. 88, 520, 533; vgl. CHt O
Dxy, Sbihivasak, J. Indian Chem. Soc. 18 [1935], 527, 534). Beim Behandeln von 5-Brom-
kotarnin (S. 477) mit Zink und Salzsaure (W., Soe. 88, 534). — Plattchen (aus Benzol +
Petroleum). F: 76—78° (korr.) (W.), 80° (D., S.).— C„HMOjNBr+ HBr. Nadeln (aus Wasser).
F: 242° (D., S.). — C11HM0,NBr+HBr-f Br, (vgl. W., Soc. 88, 528, 531). Orangefarbene
Platten (aus Alkohol). F: 186°(Zers.)(D., S.).— 2ClfH140,NBr+ 2HCl+PtCl4 . Krystalle (W.).

3. Oxy-Verbindungen GnHlsO^.
1. 8-Oxy- 6.7 - methylendioxy -1- inethyl- 1.2.3.4- /O—,^"v--'ch*'^oh.

tetrahydro-iaochinolin CnHuOjN, s. nebenstehende Formel. H« ^-»] I .L.
8 - Methoxy - 8.7 -methylendioxy 1.8 - dlmethyl - 1.8.8.4 «""S^^ CH^HH

tetrahydro -isoohinolin, 1-Methyl-hydrokotarnin CuH170,N HO CH«

= H1C<^>C,H(OCH,)^*CĤ 1
i

r
^. B. Aus Kotarnin (S. 475) und Methyl-

magnesiumiodid (Furoro, B. 88, 4258; F., Reitz, B. 88, 2229), — Viscose Flüssigkeit.
Schwer löslich in Wasser, leicht in Äther (F.). — Gibt beim Erwarmen mit 30 /oiger Wasser-
stoffperoxyd-Lösung l-M^thyl-hydrokotarnin-2-oxyd (F., R.). — C,,H„OJJ+ HBr. Nadeln.
F: 199—200° (F.).— CuH,,0,N+ HI. Nadeln (aus Wasser). F: 178—180* (F.).— CnH.-OiN
+ H,S04 . Nadeln. F: 165° (F.). — 2C13HI70,N+2HCl+ PtCl

4 . Krystalle (aus Alkohol).
F: 220° (F.).

l-Methyl-hydrokotsrnin-8-oxyd CuH1T 4N =

H1C< >C,H(OCH,)<^H
,

CH yfa{
£a y0

• B- Beim Erwarmen der vorhergehenden Ver-

bindung mit 30%iger Wasserstoffperoxyd-Lösung (Fwnnro, Rkitz, B. 88, 2229). — Beim
Behandeln mit schwefliger Saure bildet sich die Ausgangsverbindung zurück.— Hydro! odid.
F: 116°. — 2C„H1T 4N+2HCl+PtCl4 . Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 198°.

1-Methyl-hydrokotarnin-hydroxymethylat C14Htl 4N =

H.°<>.H(OCH,)<^J—

g

H . -Jodid WW-L B. Aus 1-Methyl-

hydrokotarnin (s.o.) und Methyljodid (Fbbttnd, A 88, 4258). Krystalle (aus Wasser). F:228°
bu 229°.

2. 6-Oacy-7.8-methylendioa;y-l-methyl-1.2.3.d- HOr^v'CH»"--CH,
tetrahydro-Uoehinolin CuHuOjN, s. nebenstehende Formel. — I

'

ira
8 -Methoxy - 7.8 -methylendioxy-l-methyM.S.8.4 - tetra- H»°<o—^-^^CH^

hydro-iaoohinolin, Anhalonln OuHuO,N = CH«

HiO^°'C^Nfflra~W "
Zur KoIMtitutiol, T8L SpiTH

.
Gahol, M. 44 [1923],
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104, 106. — V. Findet sich neben Mezcalin (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 338), Anhalamin
(Bd. XXI, S. 199), Anhalonidin (Bd. XXI, S. 200) und Lophophorin (s. u.) im Echinocactus
Lewinii Schumann (Anhalonium Lewinii Hennings) (Lewin, Ar. Pth. 24, 407; 84, 375;
Heffter, Ar. Pth. 34, 82; 40, 402; B. 29, 221, 225). — Isolierung: Kauder, Ar. 287, 191;
s. a. Sp., Becke, B. 88 fl935], 501. — Nadeln (aus Petroläther). Rhombisch (Hirschwald,
Ar. Pth. 34, 377). F: 85° (K.), 85,5° (He., B. 29, 225). Ist anscheinend sublimierbar; färbt
sich beim Aufbewahren gelblich (L., Ar. Pth. 34, 378). Leicht löslich in Alkohol, Äther,
Chloroform, Benzol und Petroläther (L., Ar. Pth. 84, 378; He., B. 29, 225), löslich in Wasser
mit alkal. Reaktion (L., Ar. Pth. 34, 378). — Das Hydrochlorid liefert mit Natriumnitrit
in Wasser N-Nitroso-anhalonin (s. u.) (He., B. 81, 1197; Ar. Pth. 40, 402). — Physiologische
Wirkung: L., Ar. Pth. 84, 382; He., Ar. Pth. 40, 413; Mogilewa, Ar. Pth. 49, 144. — Ver-
halten gegen Alkaloid-Reagenzien: L., Ar. Pth. 34, 379; He., B. 29, 226. Anhalonin färbt
sich beim Betupfen mit konz. Schwefelsäure gelb, bei gelindem Erwärmen geht die Farbe
in Violettrot über; mit Salpeterschwefelsäure entsteht sofort eine tiefviolettrote Färbung,
die rasch in Braun übergeht und schließlich verschwindet; Anhalonin wird durch Salpeter-
säure rot gefärbt, beim Erwärmen geht die Farbe in Gelb über (L., Ar. Pth. 34, 379; He.,
B. 29, 227). Chlorwasser bewirkt eine gelbliche Färbung, die beim Erwärmen über Rot
nach Grün umschlägt (L., Ar. Pth. 84, 379).

C«HuO,N+ HCl. Prismen. Rhombisch (Hirschwald, Ar. Pth. 84, 378). Schmeckt
bitter (Lewin, Ar. Pth. 84, 379). F: 254—255° (Zers.) (L.). Leicht löslich in heißem Wasser
mit neutraler Reaktion (L.), löslich in Alkohol (L.; Heffter, B. 29, 226). [a]ft: —40,5°
(50°/oiger Alkohol; c = 1) (Rimbach, Ar. Pth. 34, 380); [«]!>': —41,9» (Wasser; c =0,9)
(Späth, Gangl, M. 44 [1923], 108). — C„H16 3N+ HI. Gelbliche Nadeln. Leicht löslich
in Wasser und Alkohol (He., B. 31, 1197; Ar. Pth. 40, 402). — C-JL-OaN+ HCl + AuCl..
Braßgelbe Prismen. Schwer löslich in Alkohol und kaltem Wasser. Färbt sich rasch dunkel-
braun (He., B. 31, 1197 ; Ar. Pth. 40, 402).— 2C12H,5 3N+ 2HC1+ PtCl4 . Goldgelbe Prismen.
Schwer löslich in Wasser (He., B. 29, 226; L.).

N-Methyl-anhalonin, Lophophorin C1!1H„0,N =
Q riTT QXX

H»C\ /,C,H(0
'CH»)\ch(CH )-I>JCH

'
Zur Kon8titution v&- Späth, Ganol, M. 44

[1923 ;, 104, 106. — V. Findet sich nebenAnhalonin (S. 471) und anderen Alkaloiden im Echino-
cactus Lewinii Schumann (Anhalonium Lewinii Hennings) (Heffter, B. 29, 226; Ar Pth.
40, 403). — Isolierung: Katoer, Ar. 237, 191. — B. Das Hydrojodid entsteht aus Anhalonin
und Methyljodid in Methanol (H., B. 31, 1198; Ar. Pth. 40, 402; vgl. Sp., G.). — Farb-
loses Ol. [a]£: —47,0° (Chloroform; c = 1) (Sp., Kesstler, B. 68 [1935], 1667). — Physio-
logische Wirkung: H., B. 29, 227; ^4r. Pth. 40, 414; Mogilewa, Ar. Pth. 49, 146. — Ver-
halten gegenAlkaloid-Reagenzien : H., B. 29, 226.— Gibt mit konz. Schwefelsäureund Salpeter-
schwefelsäure dieselben Farbreaktionen wie die vorhergehende Verbindung (H., B. 29,
2
??J\~, G,,H„0,N+ HC1. Nadeln (aus Alkohol). Sehr leicht löslich in heißem Wasser und
Alkohol (H., B. 29, 226; 31, 1199; Ar. Pth. 40, 403). [a]j?: —9,5° (Wasser; e = 1) (Sp , GM 44 [1923], 108). — C^&AN+ HI. Nadeln. Sehr leicht löslich in Alkohol und heißem
Wasser (H B 31, 1198 ; Ar. Pik. 40, 402).— 2C1SH17 8N+ 2HC1+ PtCl4 . Goldgelbe Nadeln.
Etwas löslich m Wasser und Alkohol (H., B. 29, 227).

HydroxymethylatCuH.AN = HsC<°>C6H(O.CH3)<^—^ ^ B. Das

Jodid- entsteht aus N-Methyl-anhalonin (s. o.) und Methyljodid in 'der Wärme (Heffter,
B. 81, 1198). — Jodid C,4H,oOjN-I. Blaßgelbe Blättchen (aus Methanol), Nadeln (aus
Wasser). F: 210». — 2Cl4H„OsN-Cl-f PtCl4 . Nadeln.

V

K-mtroBO-anhalonia C»H"°Ä = H»C<^>C,H(OCH3)<^^^o
. B. Aus

Anhalonin-hydrochlorid und Natriumnitrit in Wasser (Heffter, B. 81, Il97- Ar Pth 40
402). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 59°. Unlöslich in Wasser.

'
'

4. 8-Oxy-6.7-methylendioxy- 1 -ftthyl - 1.2.3.4- H^/^r^r™1^*
tetrahydro-isochinolin O^^fiJS, s. nebenstehende ^O^-A^CH^»*
Formel. HO c,H,

2 - Methyl-8-mathoxy^.7-methyl«ndioxy-l-äthyl-1.2.8.4-tetrahydro-i8oohinolin,

l-Äthyl-hydwkotorito <^HmO^ A Au8
Kotarnin (S. 475) oder Kotarnin-pseudocyanid (S. 529) und Äthylmagnesiumjodid in Äther



8jrrt.No. 4425] LOPHOPHORIN ; PROPYLHYDROKOTABNIN 473

(Fbitob, B. 87, 3334j F., Reitz, B. 89, 2224, 2226).— Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 59»
bis 60° (F., R.). Leicht löslich in Methanol, Isoamylalkohol, Aceton, Chloroform, Essigester,
Toluol und Ligroin (F., R.). — Liefert mit Wasserstoffperoxyd in wäßr. Aceton 1-Äthyl-
hydrokotarnin-2-oxyd (s. u.) (F., R.). Gibt beim Behandeln mit Brom 5-Brom-l-äthyl-hydro-
kotarnin (s. u.) (F., R.). — Physiologische Wirkung des Hydrochlorids : Heinz, B. 89, 2224,
2238. — C

:4H,,0,N+HC1. Nadeln. F: 215—216» (F., R.). Leicht löslich in Wasser. —
CMH„0,N+ H,Cr,07 . Plättchen.

l-Ä.thyl-hydrokotarnin-2-oxyd C14H1B 4N =
•CK .CH, CH,

H,C( >C,H(0-CH,)<' * ..^pjj Q
- B. Beim Behandeln der vorhergehenden Ver-

bindung mit Wasserstoffperoxyd in wäßr. Aceton (Freund, Reitz, B. 89, 2226). — öl
mit basischen Eigenschaften. — 2C14Hl,04N+ 2HCl+ PtCl4 . Tafeln. F: 196—197°.

l-Äthyl-hydrokotarnin-hydroxyinethylat C1BH,s 4N =
q PH CH

H.0<
o
>C.H(O.CHs)<CH;c>H5) Ĥs)i 0H

. - Jodid CVW-I. B . Aus 1-Äthyl-

hydrokotarnin und überschüssigem Methyljodid (Freund, Reitz, B. 39, 2226). Platten
(aus Alkohol). F: 188—189°.

. S • Methyl - 8 -brom -8 - methoxy - 8.7 - methylendioxy- Br
1-äthyl- 1.8.8.4 - tetrahydro - lBOohinolin, 5-Brom-l-äthyl- CH
hydrokotarnin C,4H1B0jNBr, s. nebenstehende Formel. B. Aus H c<

/0~X"^C
'""9°*

1-Äthyl-hydrokotarnin und Brom (Freund, Reitz, B. 88, 2226). * \o—k„J\.CH ,^N-CH3
Aus 6 - Brom - kotarnin und Äthylmagnesiumjodid (F., R.). — CH ö '

Platten (aus Ligroin). F: 104°. Leicht löslich in organischen
"' C,H*

Lösungsmitteln. — Hydrobromid. Krystalle (aus Alkohol). F: 209—210°.

/0-1

^~-
|

^CH«^CHa
5. Oxy-Verbindungen C1SH17 3N.

1. S-Oxy -6.7-methylendioxy -1-propyl- 1.2.3.4- H«C<ZJ I
IZT

tetrahydro - isochinolin ClsH170,N, s. nebenstehende ^Sr"-* CH^HH
Formel. HO cHjCiHj

2-Metb.yl-8-methoxy-e.7-methylendioxy-l-propyl-1.2.3.4-tetrahydro-iBOohinolin,
q Pjx CH

l-Propyl-hydrokotarnin C„HnO,N = H.C^HfO-CH,)^ ß jj^.^- B -

Aus Kotarnin und Propylmagnesiumjodid in Äther (Freund, B. 87, 3334; F., Reitz, B.
89, 2227).— S&ulen (aus Ligroin). F: 66—67° (F., R.). Physiologisches Verhalten des Hydro-
chlorids: Heinz, B. 89, 2224, 2236. — C15H„0,N+ HI. Platten (aus Alkohol). F: 165°
bis 166° (F., R.).

Hydroxymethylat Cl.H„04N = H.C^.HfO.CH,)^^ ,
«

R .

— Jodid CwH,tO,N-I. B. Aus l-Propyl-hydrokotarnin und Methyliodid (Freund, Reitz,
B. 89, 2227). Krystalle (aus Alkohol). F: 165—166°. Löslich in Wasser.

2. 8 - Oxy -6.7- methylendloxy - 1-isopropy1-1.2.3.4- /O—
1

^'^
1

^'ch,^ch«
tetrahydro-isochinoUn CuH170,N, s. nebenstehende Formel. H^XqJ

| ^
2 -Methyl-8 -methoxy- 8.7- metbylendioxy-1-isopropyl- ~V" ^^

1.8.8.4- tetrahydro -isoohinolin, 1-Isopropyl- hydrokotarnin HO CH(CH,)i

O CH CH
CuHtl0^ = H,C< >C.H(O.CH,)<

CH
'

[CH(CH
,

' B. Aus Kotarnin und Iso-

Sropylmagnesiumjodid in Äther (Freund, B. 87, 3334; F., Reitz, B. 89, 2227). — Gelbliches
iL — CuHM0,N+ HI. Tafeln (aus Alkohol). F: 196—197°.

Hydroxymethylat CMHM 4N = H,C<^>C.H(OCH,)
[̂CH

g« QH
.

— Jodid Cj.HuOjNI. B. Aus der vorhergehenden Verbindung und Methyljodid (Freund,
Reto, B. 89, 2228). Nadeln (aus Alkohol). F: 144—145°. Leicht löslich in Alkohol.

6. Oxy-Verbindungen C^H^OgN,
1. 4 - Oxy - 2.2 - dimethyl - 6-[3.4 - tnethylen- oh

CH^CH,dioxy -phenyl] -piperidin, „Piperonylidendi- -o—,^-^, HiO^
acetonalkamin" CwHuOjN, s. nebenstehende Formel. H^qJ [_ho L^r\
B. Aus(mchtn8iieri)eMhriebenem)2.2-I)imethyl-6-[3.4-me- ^^ a

^nh^-C(0H»>«
thylendioxy- phenyl] -piperidon- (4) (Piperonylidendiacetonamin) bei . der Reduktion mit
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Natriumamalgam in verd. Schwefelsäure oder mit Aluminiumamalgam in Äther (Chem.
Fabr. ScHERnra, D. R. P. 95622; G. 1898 1, 1048; Frdl. 6, 780) oder bei der elektrolytischen

Reduktion in schwach alkalischer Lösung (Chem. Fabr. Schbeino, D. R. P. 95623; C. 1888 1,

647; Frdl. 6, 795). — Nadeln (aus Benzol). F: 108—109° (Chem. Fabr. Sohübino, D. R. P.

95622). — Geht beim Kochen mit isoamylalkoholischer Natriunüsoamylat-Lösung in eine

(nicht naher beschriebene) stereoisomere Form über (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 95621

;

C. 18981, 1048; Frdl. 6, 782).

4 -Oxy - 1.2.2 - trlmethyl - 8 - [8.4 - methylendioxy-phenyll-piperidin, „N-Methyl-
H,C-CH(OH>-C!H1

piperonyUdendiaoetonalkamin" CkHjjOjN = H.C^^C.H,—HC—N(CHS)—«(CH,), . B.

Aus der vorhergehenden Verbindung und Methyljodid in Methanol (Chem. Fabr. Schering,
D. R. P. 95620; C. 18981, 968; Frdl. 6, 784). — Blattchen (aus Benzol). F: 152—153°.

Mandelsäureester des 4-Oxy-1.2.2-trimethyl-6-[8.4-methylendioxy-phenyl]-
piperidins, Mandelsäureester des „TS - Methyl - piperonylidendiaoetonalkamins"

H,CCH[OCOCH(OH)C,H
ll
]CH1

CjH^O.N = H,C!<r>C,H,—HC N(CH,) C(CH,),. B. Aus der vor-

hergehenden Verbindung und Mandelsäure bei wiederholtem Eindampfen mit Salzsäure

(Chem. Färb. Schering, D. R. P. 95620; C. 1898 I, 968; Frdl. 6, 784). — Krystallinisches

Pulver (aus Petroläther). F: ca. 150°. — Besitzt mydriatische Wirkung.

2. 8-Oxy-ß.7-methylendioxit-l-i8obutyl-1.2.3.4- o—|-^^,-^CH«^CH,
tetrahydro - ieochinolin CwH.gOjN, s. nebenstehende H»a I i

Formel. ^-k^CH--1"1

2-Methyl -8-methoxy-e.7-methylendioxy-l-isobutyl- H0 CH«CH(CH»).

1.2.8.4- tetrahydro-isoohinolin, 1 - Isobutyl - hydrokotarnin ChHjjOjN =
r\ PH" - GH

H,C< )C.H(O.CH,)<CH
'

[CHi .CH(CH8y^^Hj
. B. Aus Kotamin und Isobutyl-

magnesiumiodid in Äther (Freund, B. 37, 3334; F., Reitz, B. 39, 2228). — Säulen (aus

Ligrom). F: 46—47° (F., R.). Loslich in Alkohol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff
(F., R.), — Cj,H,.O.N+ HCl. Krystalle (aus Wasser). F: 217—218°. Sehr leicht löslich

(F., R.).— CMHM0,N+ HBr. Krystalle (aus Wasser). F: 205—206° (F., R.). — 2CwHwO,N
+2HCl+ PtCl4 . Gelbe Krystalle. F: 208—209° (Zers.). Leicht löslich in Wasser (F., R.).

Hydroxymethylat C17H„0«N =

H.C< >C,H(0.CH,)<^J
CHi .CH(CH))i]^ oH

. _ Jodid CWL B. Aus

der vorhergehenden Verbindung und Methyljodid (Freund, Reitz, B. 89, 2229). Platten
(aus Alkohol). F: 189—190°. Löslich in Wasser.

2. Monooxy-Verbindungen CnH8n-u03N.

8-0xy-6.7-methylendioxy-3.4-dihydro-isochinolin C10H,O,N, Formel I.

2-Methyl-8-oxy-8.7-methylendioxy-8.4-dihydro-isoohinoliniumhydroxyd bezw.
2-Methyl-L8-dioxy-6.7-meÜiylendioxy-1.2.3.4-tetrahydro-iaoohinolin bezw. 2-Oxy-

^O-l^A^^ ""\0-L^A. CH^N(CH,)OH
tX,
^\0-X^J^ca JsCU»

HO HO HO OH
i. ii. in.

e-[/?-methylamino-äthyl]- Piperonal CuHuO«N, Formel II bezw. HI bezw. IV oder
8 - Oxy - 8.7 - methylendioxy - 8.4 - dlhydro • isoehlnolin - methylbetain O^^fiJS,
Formel V, Kotarnaminsäura. B. Beim Erhitzen von Kotarnin mit konz. Salzsäure auf

W^°~r^\'CBl CH« NH CH» /O-f-^r-CH^CH,
IV. ^o^J-cho V. h<o^XohÄ.

HO -

140» (Matthiesses, Fostbb, Pr. Boy. Soc. 18, 503; A. Spl. 2, 379; Vorgerichten, B. 14, 310).— Äußerst leicht zersetzlich (V., B. 14, 311). Löst sich in überschüssiger Natriumdicarbonat-
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LOsung (V., Ä. 218, 202). Die Losung in Alkalilauge oxydiert eich an der Luft rasch (M., F.).
Liefert bei der Oxydation mit Salpetersäure Apophyllensaure (Bd. XXII, S. 158) (V., JS. 18,
1638).— Ci,H,,O^N-Cl+ H,0. Nadeln (aus Wasser). Wird über konz. Schwefelsaurewasserfrei
(V., B. 14, 310). Wird bei 110—120° gelb, dann grün (V., B. 14, 311). Die waßr. Losung
wird an der Luft grün und fluoresciert nach Zusatz von Natriumnitrit rot (V., B. 14, 311).

8 -Methyl - 8-methoxy-6.7-methylendioxy-8.4-dihydro-isoohinoUniumhydroiyd
bezw. 2-Methyl-l-oxy-8-methoxy-8.7-methylendioxy-1.2.8.4-tetrahydro-isoohinolin
bezw. 8-Methoxy-6-[£-methylamino-äthyl] -Piperonal CltHls 4N, Formel VI bzw. vn

4 >H«
H,S/°n« I »V

Hs

/v ,
JH<CH,)0H Vn. N0-!'

8
1 4-CH,

CH»-Ö CHj-6 0H
bezw. VIII, Kotarnin. Die Konstitution der Base entspricht den Formeln VII bezw. VIII,
die der Salze der Formel VI. Zur Konstitution vgl. Roser, A. S48, 156, 168; 264, 334,
354; S78, 222; Freund, Becker, B. 88, 1521; Decker, J.pr. [2] 47, 222; B. 88, 2273;
36, 2589; Hantzsch, Kalb, B. 82, 3130; H., B. 88, —^"-CH.CHsNH CHs
3686; Dobbie, Laudeb, Tinkler, Soc. 88, 598; TmT H»c<(

|

I

Kitasato, Acta Phytochimica 8 [1927], 247; Dey,
vlll> m>-^>cho

Kantam, J. Indian Chem. Soc. 12 [1935], 430; C. chs o
1886 II, 3921. — B. Bei der Oxydation von Hydrokotamin (S. 470) mit Braunstein oder
Kaliumdichromat und Schwefelsäure oder mit Eisenchlorid-Lösung (Beckett, Wrioht,
Soc. 28, 580, 581) oder mit alkoh. Jod-Lösung im Autoklaven bei 100° (Brutto, Ar. 248,
63). Beim Erhitzen von 1-Benzyl-hydrokotamin (S. 482) mit Braunstein und verd. Schwefel-
saure (Pyman, Soc. 86, 1751). Aus Narkotin (Syst. No. 4475) beim Kochen mit Braunstein
und verd. Schwefelsaure (Wöhler, A. 60, 1, 19 ; Be., W., Soc. 28, 575) oder salzsaurer Platin-
chlorid-Lösung (Blyth, A. 60, 36) oder beim Erwarmen mit verd. Salpetersäure (Anderson,
A. 88, 187; Br., Ar. 248, 60). Aus Narkotin sowie aus Gnoskopin (Syst. No. 4475) beim
Kochen mit verd. Essigsaure (Rabe, B. 40, 3283, 3286).

Farblose Krystalle (aus Äther), Nadeln (aus Benzol). Schmeckt bitter (Wöhler, A.
60, 19). F: 132—133° (Zers.) (Böser, A. 248, 157). Schwer löslich in kaltem, leichter in

heißem Wasser, leicht in Äther; unlöslich in Kalilauge, löslich in Ammoniak und Soda-Lösung
(Bltth, A. 60, 39; vgl. Matthiessen, A. Spl. 7, 62). Die Lösungen in Wasser und Alkohol
sind intensiv gelb (Wo., A. 60, 19); die Lösungen in Äther und Chloroform sind dagegen farb-

los (Dobbie, Lauder, Tinkler, Soc. 88, 599). Löslich in konz. Salpetersäure mit dunkel-
roter Farbe (Blyth). Absorptionsspektrum der freien Base in Wasser, Äther, Methanol
und verd. Natronlauge und des Chlorids in Wasser: D., L., T., Soc. 88, 598; vgl. D., L., T.,

Soc. 86, 121. Elektrische Leitfähigkeit der Base und des Chlorids in w&ßr. Lösung bei 0°

und 25°: Hantzsch, Kalb, B. 82, 3128; vgl. Decker, Kaufmann, J. pr. [2] 84 [1911], 226,

427. Elektrolytische Dissoziationskonstante kh der den Salzen zugrundeliegenden Ammonium-
base bei ca. 15°: >10-* (Veley, Soc. 86, 765).

Kotarnin gibt beim Kochen mit verd. Salpetersaure (Anderbon, A. 88, 196; Vonoe-
richten, B. 18, 1635; Kirfal, M. 24, 525) oder beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid
und etwas Phosphoroxyohlorid auf 160—170° und Kochen des Reaktionsprodukts mit verd.

Salpetersäure (Kobnigs, Wolit, B. 28, 2191 ; Skraüp, Piocoli, M. 23, 274) Apophyllen-
saure (Bd. XXII, S. 158). Wird durch Kaliumpermanganat in Gegenwart von etwas Alkali

zu Oxykotarnin (8.518), Kotarnsäuremethylimid (S. 520), Oxalsäure und sehr geringen

Mengen Kotarnsäure (Bd. XIX, S. 304) oxydiert (Wulff, C. 18001, 1029; Freund,
Wu., B. 86, 1737). Liefert beim Behandeln mit Wasserstoffperoxyd in wäßrig-methyl-

alkoholischer Losung „Kotarninperoxyd" (S. 485) (Fr., B. 88, 388). Die Oxydation mit
alkoh. Jod-Losung unter Druck bei 95—100° führt zu dem Jodid des Tarkoninmethyläthers

(8.477)(BRimar3»-
. 248, 64). Bei der Reduktion mit Zink und verd. Salzsäure (Beckett,

Wrioht, Soc. 28, 677) oder besser bei der elektrolytischen Reduktion in verd. Schwefelsäure

an einer Platinkathode (Bandow, Wolti-enstein, B. 31, 1577) erhält man Hydrokotamin
(8. 470). Beim Behandeln des Chlorids oder Bromids mit Brom in verdünnter wäßriger

Lösung (Wrioht, Soc. 88, 644; Vono., B. 14, 311) oder in Eisessig (Fr., Becker, JB. 38,

1634) entsteht 5-Brcan-kotanunperbromid (S. 477). Beim Erwärmen mit Hydroxylamin-

hydroehlorid in alkoh. Losung bildet sich salzsaures Kotarninoxim (Bd. XIX, S. 363) (Roser,

A. 264, 337). Kotarnin wird beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 140* in „Kotarnamin-
säure" (S. 474) und Methylohlorid gespalten (Matthiessen, Foster, Pr. Boy. Soc. 12, 503;

A. 8jk 2, 879; Vonq., B. 14/310). Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine alkoh.
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Lösung von Kotarnin entsteht Kotarninsulfid (S. 485) (Fb., B. 38, 387). Beim Stehenlassen

oder Erwärmen mit Methyljodid ohne Lösungsmittel erhält man Kotarninjodid und Methyl-
kotarnin-jodmethylat (Bd. XIX, 8. 363) (Ro„ A. 248, 156), während sich in methylalkoho-
lischer Lösung Kotarnin-methyläther-jodmetbylat (S. 485), in äthylalkoholischer Losung
Kotamin-äthyiäther-jodmethylat bildet (Ro., A. 264, 360, 364). , Kotarnin liefert beim
Behandeln mit absol. Alkohol 1-Äthoxy-hydrokotamin (S. 485), mit Äthylmercaptan in Äther
1-Äthylmereapto-hydrokotarnin (S. 485) (Fe., Bamberg, B. 85, 1752, 1753). Kondensiert
sich mit Resorcin in warmem Alkohol zu l-[2.4-Dioxy-phenyl]-hydrokotarnin (S. 495) (Lieber-
mann, Glawe, B. 87, 2743). Gibt mit Aceton in Gegenwart von konz. Soda-Lösung Anhydro-
kotarninaceton (S. 519); analoge Verbindungen entstehen aus Kotarnin und Methylpropyl-
keton, Acetophenon oder Malonester (Lie., Kropf, B. 87, 212; vgl. Dey, Kantam, J. Indian.

ehem. Soc. 12, 430; C. 1836 II, 3921). Kondensiert sich in siedender alkoholischer Kalilauge
mit Protocatechualdehyd zu einer Verbindung Ci,HM 6N, mit Vanillin zu einer Verbindung
Ci0H17O4N (s. u.) (Renz, Hoffmann, B. 87, 1963). Beim Verreiben von Kotarnin mit wenig
Essigsäureanhydrid erhält man Acetylkotarnin (Bd. XIX, S. 353) (Ahlers, B. 88, 2876).

Beim Schütteln mit Benzoylchlorid und verd. Natronlauge entsteht Benzoylkotarnin (Bd. XIX,
S. 354) (Roser, A. 254, 335). Beim Vermischen alkoh. Lösungen von Kotarnin und Benzyl-

cyanid bildet sich l-[a-Cyan-benzyl]-hydrokotarnin (S. 530) (Freund, B. 37, 3336; vgl.

Hofe, Robinson, Soc. 108 [1913], 364, 366). Beim Behandeln von Kotarnin mit Blausäure
in wäßr. Lösung oder von Kotarninchlorid mit Kaliumcyanid erhält man eine ölige Fällung,

die sich rasch in Kotarnin-pseudocyanid (S. 529) verwandelt (Hantzsch, Kalb, B. 82, 3131

;

vgl. Fr., B. 83, 386). Beim Verreiben mit Anilin und wenig Wasser entsteht Kotarnin-anil

(Bd. XIX, S. 353) (Fr., Becker, B. 36, 1528). Kotarnin liefert beim Umsetzen mit Methyl-
magnesiumjodid in Äther 1-Methyl-hydrokotarnin (S. 471) (Freund, B. 36, 4258); reagiert

analog mit anderen Alkyl- und Arylmagnesiumyerbindungen; dagegen tritt beim Umsetzen
mit einer aus Äthylenbromid, Magnesium und Äther bereiteten Grignard-Losung lediglich

Reduktion zu Bis-hydrokotarnin (Syst. No. 4669) ein (Fr., B. 87, 3334; Fr., Reitz, B. 38,
2219 ; vgl. Fr., Z. ang. Gh. 22, 2471). Mit Cumaron kondensiert sich Kotarnin in alkoh. Lösung
bei Gegenwart von Soda-Lösung zu „Anhydrokotarnincumaron" (S. 477) (Lie., Glawe,
B. 87, 2742).

Physiologische Wirkung auf Frösche, Meerschweinchen, Kaninchen und Hunde: Marfori,
C. 1887 II, 368; vgl. a. Pierce, Soc. 28, 585; Fühner, B. 88, 2437. Kotarninchlorid wird
unter dem Namen Stypticin als blutstillendes Mittel angewandt (vgl. Rabow, Jansen,
Arzneiverordnungen, Bd. I [Leipzig 1930], S. 121). — Bestimmung als Pikrolonat: Matthes,
Rammstedt, Fr. 46, 570. — Chlorid C„H140,NC1+ 2H,0 (Salway, Soc. 87 [1910], 1216).

Farblose Nadeln (S.). Äußerst leicht löslich in Wasser (Blyth, A. 60, 41). Schmeckt bitter

(Matthiessen, Foster, A. Spl. 7, 62). — Bromid C1,H14 3
N-Br+ 2HjO. Fast farblose

Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (Wbight, Soc. 82, 543). — Jodid
CnHuOjN-I. Gelbe Nadeln. Schwer löslich in Wasser und Alkohol in der Kälte (Roser,
A. 248, 157). — C1,HMOaN'I+ 2I. Braune Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). Rhombisch
(Hjortdahl, J. pr. [2]2,456). F:142°(Jöroensen, J. pr. [2] 2, 456). Leicht löslich in heißem
Alkohol (J.). — Chloroaurat. Dunkelrot (Blyth, A. 50, 41). — CuHuOjN-Cl+ HgCl,.
Blaßgelbe Prismen (Wöhler, A. 60, 19). — Eisenchlorid-Doppelsalz („Kotargit")
C,,H140,N-Cl+ FeCl.. Rubinrote Krystalle. F: 104—105° (Voswinkel, D. R. P. 161400;
C. 1806 II, 181 ; Frdl. 8, 1170). Leicht löslich in Wasser und verd. Alkohol, schwer in absol.
Alkohol, fast unlöslich in Äther. Beim Erhitzen der wäßr. Lösung entsteht ein rotbrauner
Niederschlag. — 2Ci,Hl40„N-Cl+ PtCI4 . Citronengelbe Krystalle (Wo., A. 60, 20), rote
Prismen (Blyth, A. 60, 37). Schwer löslich in Wasser (Bl.).— Salz der hochschmelzen-
den a.a'-Dibrom-bernsteinsäure CyHijOjN + C4H4 4Br, (Liebermann, B. 26,252).— Neutrales Phthalat. Schmilzt unscharf bei 102—105° (Zers.); löslich in ca. 1 Tl. Wasser
von gewöhnlicher Temperatur; geht in alkoh. Lösung leicht in das saure Phthalat über (Knoll
& Co., D.R. P. 175079; C. 1806 II, 1539; Frdl. 8, 1168; vgl. Kn. & Co., D. R. P. 180395;
C. 1807 I, 695; Frdl. 8, 1169).— Saures Phthalat. Hellgelbe Krystalle. Schmilzt unscharf
bei ca. 115° (Zers.). Löslich in ca. 50 Tln. Wasser von gewöhnlicher Temperatur (Kn. & Co.).— Pikrolonat. F: 206—210° (Matthes, Rammstedt, Fr. 46, 570).

Umwandlung»produkte des Kotarnin» von unbekannter Konstitution.
Verbindung C,tHM0,N. B. Beim Kochen äquimolekularer Mengen Kotarnin und

Protocatechualdehyd mit wenig alkoh. Kalilauge (Renz, Hoffmann, B. 87, 1964).

—

Glt~B.,t0JS,+ HC1+H.O. Goldglanzende Nadeln. F: 159—160°. Gibt in wäßr. Lösung mit Ammoniak
eine tiefrote Färbung.

Verbindung C,oHI; 4N. B. Aus Kotarnin und Vanillin analog der vorangehenden
Verbindung (Renz, Hoffmann, B. 87, 1963). — C, H17O4N+ HCl -f- H,0. Goldglänzende
Nadeln. F: 198°. Ziemlich leicht löslich in Wasser, schwerer in Salzsäure. Die gelbe wäßrige
Lösung gibt mit Ammoniak eine tiefrote Färbung.
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Verbindung CmHmOjN („Anhydrokotamincumaron"). B. Aus Kotarnin und
Cumaron in Alkohol bei Gegenwart von Soda-Lösung (Ltebebmann, Glawb, B. 87, 2742).— Gelblich, amorph. F: 68—71°. — 2CaoH„04N+2HCl-f PtCl4 . Gelbe Flooken.

Derivate des Kotamins, die sich nur von der Formel VIII (S. 475) ableiten lassen,
s. Bd. XIX, S. 362 f.

2 - Methyl -5 - brom - 8 - methoxy - 8.7 - xnethylendi - Br
oxy-8.4-dihydro-i»oohinoliniuinhydroxyd, 5-Brom- _^^^CH»^cHj
kotarnin Cj.HM 4NBr, s. nebenstehende Formel, bezw. H»c\n _J JL _
deemotrope Formen. Die Konstitution der Base entspricht °>;''^CH!*K(CH,) 'OH
den Formeln VII bezw. VIII, die der Salze der Formel VI CH»-6
(S. 475). B. Das Perbromid (s. u.) entsteht beim Behandeln von Kotarninohlorid oder
•bromid mit sehr verd. Bromwasser (Weight, Soc. 82, 544; Vongerichten, B. 14, 311)
oder mit Brom in Eisessig unter Kühlung (Freuud, Becker, B. 88, 1534); man
zerlegt es in w&ßr. Suspension mit Schwefelwasserstoff (Fb., B.). — Krystalle. F: 135°
(Fb., B.). Löslich in Äther, leicht löslich in heißem Alkohol und Benzol (Wright, Soc.
82, 532). — Beim Erhitzen auf höhere Temperatur geht das Bromid in Tarkoninbromid
(Wright, Soc. 32, 635), das Perbromid in Bz-Brom-tarkoninbromid (S. 478) über (W.,
Soc. 82, 539; Vohg.). 5-Brom-kotarnin gibt bei der Reduktion mit Zink und Salzsäure
5-Brom-hydrokotarnin (W., Soc. 82, 534). Bei Einw. von Bromwasser auf das Bromid ent-
steht das Perbromid (W., Soc. 82, 533). Beim Behandeln mit Äthylmagnesiumjodid
erhalt man 5-Brom-l-äthyl-hydrokotarnin (S. 473) (Fb., Beitz, B. 88, 2225). — Bromid
CwHl$

OjBrN-Br+ H,0. KrystaUe (W., Soc. 82, 532). — Perbromid CnHyO.BrNBr
+ 2Br. Orangerote Nadeln (aus Alkohol). F: 200° (Zers.) (Dey, Sbinivasan, J.Indian
ehem. Soc. 12 [1935], 531). Geht bei längerem Erhitzen auf 100° sowie beim Kochen mit
Wasser oder beim Behandeln mit Silberoxyd oder Kalilauge in das Bromid (s. o.) über (W.,
-Soc. 82, 537, 539). — 2C11Hl,0,BrNCl+ PtCl4 . Gelbe Krystalle (W., -Soc. 32, 532).

3. Monooxy-Verbindungen CnH2n-is03N.

1. 8-0xy-6.7-methylendioxy-isochinolin CjoHjOjN.s.neben- H
>°\oZ[ 1 n

stehende Formel. J^^~^HO
2 -Methyl - 8 - oxy -8.7-methylendioxy-isochinolinium- q_/\-^\

hydroxyd, Tarkonin CnHuOvN, s. nebenstehende Formel. H» ^«! J N(CH3)OH
B. Das Bromid entsteht beim Erhitzen von 5-Brom-kotarnin- ^r^-''
bromid (s. o.) auf 190—210° ; die Base bezw. Anhydrobase ent- HO
steht anscheinend bei der fraktionierten Fällung des Bromids in wäßr. Lösung mit Natron-
lauge (Wright, Soc. 82, 536). Das Chlorid erhalt man beim Erhitzen von 2-MethyI-8-meth-
ozy-6.7-methylendioxy-isochinoliniumchlorid (s. u.) mit konz. Salzsaure auf 140—150°

(Roser, A. 246, 321). — Beim Erhitzen des Chlorids oder Bromids auf 200° entsteht eine

Verbindung C10H,4O.N, (s. u.) (W., Soc. 82, 536; vgl. Vongerichten, B. 14, 312).— Chlorid
CiiHjpO,N • Cl+

1

1
/,H,0. Nadeln (aus Salzsäure ). Sehr leicht löslich inWasser und Alkohol (R. ).

— 2Cj,Hj O,N -Cl+ PtCl4 . Gelb, amorph. Löslich in warmem Wasser, unlöslich inAlkohol (R.).

Verbindung C, H14O6N,. B. Beim Erhitzen von Tarkoninchlorid oder -bromid auf

200°; entsteht daher neben diesem auch beim Erhitzen von 5-Brom-kotarninbromid auf
190—210° (Wright, Soc. 82, 536; vgl. Vongerichten, B. 14, 312). — Kupferglänzend,
indigoblau. Löslich in konz. Bromwasserstoffsäure mit purpurvioletter Farbe (W.). —
4C, H,4O,N1+ 3HBr(?). Kupferglänzend, indigoblau, undeutlich krystallinisch (W.). Fast

unlöslich in den üblichen Lösungsmitteln, äußerst schwer löslich in Wasser mit violetter,

schwer in siedendem Eisessig und Anilin mit tiefblauer Farbe (W.). — 2C, H14O,N,+ H,S04 .

Blau, kupferglänzend. Die Lösung in Schwefelsäure ist purpurrot (W.).

2 • Methyl - 8 - methoxy - 8.7 - methylendioxy - isoohinoliniumhydroxyd bezw.

2-Methyl-l-oxy-8-methoxy-e.7-methylendloxy-1.2-dihydro-ieoohinolin CnHuOjN,

i. H<no3«*.,oH „.
H<oiCC

CH»Ö * CH,-6 0H
Formel I bezw. II, Tarkonin-methyläther („Tarkonin"). B. Das Jodid entsteht beim
Erhitzen von Hydrokotarnin oder Kotarnin mit alkoh. Jod-Lösung unter Druck auf 95°

*CH
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bis 100° (Bbuns, Ar. 243, 62, 64). Das Perjodid entstellt beim Kochen von Narkotinperjodid
mit verd. Alkohol (Jöeobnskn, J. pr. [2] 2, 444) oder von Narkotmhydrochlorid mit Jod
und verd. Alkohol (Rosbb, A. 246, 316, 320); beim Behandeln des Perjodids in alkoh. Lösung
mit Schwefelwasserstoff oder Schwefeldioxyd entsteht das Jodid; beim Behandeln der Salze
mit Silberoxyd entsteht die freie Base (J., J. pr. [2] 2, 447, 448; R.). — Gelbe Masse. Die
Lösung fluoresciert und reagiert stark alkalisch (J.; R.). — Das Jodid gibt beim Erwarmen
mit Zink und verd. Schwefelsaure Hydrokotarnin (Beuns, Ar. 243, 61). Beim Schütteln
der wäßr. Lösung des Chlorids mit Bromwasser entsteht das Perbromid des Bz-Brom-tarkonin-
methyläthers (S. 480) (R., A. 246, 324). Beim Kochen der Base mit Wasser erhalt man
wenig „Pseudomethyltarkoninsaure" (s. u.) und Formaldehyd (R., A. 246, 323; vgl. R.,

A. 264, 367), beim Kochen mit Barytwasser wenig „Methyltarkoninsaure" (s. u.) (R., A.
264, 366). Das Chlorid spaltet sich beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 140—160° in

Tarkonin(S.477) und Methylchlorid (R., 4.246, 321). — Chlorid. , Blaßgelbe Nadeln (aus

Alkohol + Äther). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (Rosbb, A. 246, 321). Fluores-

ciert in verd. Lösung intensiv gelbgrün (R., A. 246, 320; vgl. J., J. pr. [2] 2, 448). — Jodid
C„H„0,NI. Gelbe Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 192° (Bbtos, Ar. 243, 60). Ver-
einigt sioh mit Jod zum Perjodid (R., A. 246, 320). — PerJodide: CuHuOaN-I+ 21. Rot-
braune Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). Rhombisch (Hjortdahl, vgl. Jöeoknsbn, J. pr.

[2] 2, 446). F: 160° (R., A. 246, 320). Ziemlich leicht löslich in warmem Alkohol, schwer
in Äther ( J.). Vereinigt sich mit Jod in Alkohol zu der folgenden Verbindung.— Ci,IL,OsN-I
+ 61. Graugrüne, metallglanzende Blatter oder Nadeln (aus Alkohol). Rhombisch (J., J. pr.

[2] 2, 464). F: 67—70° (J.). Schwer löslich in kaltem Alkohol (J.). — Sulfat ClaHi,0,N-
O-SOjP. Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser mit grünlicher

Fluoresoenz, leicht in Alkohol (Bbtos, Ar. 243, 67). — C^H.iOjN-Cl+AuCla. Hellgelbe,

mikroskopische Nadeln. Löslich in Alkohol und siedendem Wasser (Jöroensen, J. pr. [21

B, 460). — CuHuOjN-I+ Bil,. Rote Krystalle. Unlöslich in Äther und kaltem Alkohol,

•ehr schwer löslich in siedendem Alkohol (J., J. pr. [2] 2, 452). — 2Ci,H,,OjN-Cl+ PtCl4 .

Hellgelbe, mikroskopische Nadeln. Sehr schwer löslich in Wasser und Alkohol (J., J. pr.-

[2] 2, 449).

„Methyltarkoninsaure" CnH^OjN 1
). B. In geringer Menge bei längerem Einleiten

von Wasserdampf in eine Lösung von Tarkoninmethyläther in Barytwasser (Roseb, A.
264, 366).— Gelbe Nadeln mit 2 HtO. F : 244°. Leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol.
Löslich in Alkalilaugen und in Säuren. Wird aus den alkal. Losungen durch Kohlendioxyd
gefällt. — CuHuO,N+ HCl+HsO. Farblose Prismen oder Nädelchen. Ziemlich leicht

löslich in Wasser und Alkohol. — CnH^OjN+ H,S04+ »q. Farblose Prismen. Leicht
löslich in Wasser.

„Pseudomethyltarkoninsaure" ChHjiOjN 1
). B. In geringer Menge beim Kochen

von Tarkoninmethyläther in wäßr. Lösung, neben Formaldehyd (Roseb, A. 246, 323; vgl.

R., A. 264, 367). — Niederschlag (aus Essigsäure durch Ammoniak gefällt). Unlöslich in
Wasser undAlkohol. Leicht löslich in Mineralsäuren und Alkalilaugen, unlöslich in Ammoniak.
Wird aus den alkal. Lösungen durch Kohlendioxyd gefällt.— Hydrochlorid. Wasserhaltige
Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. Schwer löslich in Salzsäure. —
2C„H11OlN+ H,SO«+ 6H,0. Gelbliche Krystalle (aus verd. Alkohol). Das wasserfreie
Salz ist sehr hygroskopisch. — CuHuO»N+ H,S04+ 3H,0. Prismen.

8-Methyl-6-brom-8-oxy-6.7-methylendioxy-isochino- Br
liniumhydroxyd, Bz-Brom-tarkonin CnHjoC^NBr, s. neben- o—r^^r'~^i
stehende Formel. B. Das Hydrobromid entsteht beim Erhitzen H»°\ I [ N(CHs)OH
von trocknem 5-Brom-kotarnin-perbromid auf 160° (Weicht,

°~^^^n^-'
Soc. 32, 539; Vonoebichten, B. 14, 311; A. 210, 84). — Beim HO
Behandeln der Salze mit Ammoniak oder Soda-Lösung entsteht Anhydro-[Bz-brom-tarkonin]
(S. 479) (W.; V.). Gegen 300° zersetzen sich Chlorid und Bromid unter Bildung reichlicher
Mengen der Verbindung CjoHyO.N, (S. 477) (W. ; V., B. 14, 312). Weitere Umsetzungen s. bei
der Anhydro.Verbindung. — Chlorid CuH,0,BrN-Cl+ 2H.O. Hellgelbe Nadeln (aus verd.
Salzsäure) (W.; V., A. 210, 84). Schwer löslich in kaltem Wasserr leicht in heißem Wasser
und Alkohol; wird schon durch kaltes Wasser zerlegt (V., B. 14, 312; A. 210, 84).— Bromid
CuH-OjBrN-Br. Gelbe Blättchen mit 1 HaO (aus 90°/Jgem Alkohol), Nadeln mit 2 H,0
(aus Wasser). Ziemlich schwer löslich in Wasser und Alkohol in der Kälte, ziemlich leicht
in der Wärme zu einer orangegelben Lösungj[W.). — 2CuH,OaBrN'Cl+ PtCl4 . Orangerote

') Bei der Bildung dieser Verbindung ist vielleicht die Methylendloxy.Qruppe aufgespalten

;

über ähnliche Reaktionen vgl. z. B. Thomb, B. 86, 8447; Späth, Quietkssky, B. 00, 1882,
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Nadeln (aus heißer konzentrierter Salzsäure) (V., .4. £10, 86). Schmilzt beim Erhitzen
unter starkem Aufblähen (W.).

Anhydro - [8 - methyl - 6 - brom-8-oxy-6.7-methy1endioxy- B
Isoohinollniumhydroxyd] , Annydro • [Bm - brom • tarkonin]
Cj,H,0,NBr, a. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln der wrfj/

0-
T^T^^i+

Bz-Brom-tarkoninsalze (8. 478) mit Ammoniak oder Soda-Lesung ^O—l^^J^^?'0H»

(WuiQHT, 80c. 82, 641; Vonqkeiohtbn, £. 14, 312; A. 810, 84; A-
vgl. a. Knorr, B. 80, 022 Anm. 6). — Orangefarbene Nadeln
mit 2 H,0 (aus Wasser oder verd. Alkohol). Wird bei 100° unter Botfarbung wasser-
frei (W.; V., B. 14, 312); F: 235—238" (Zers.) (V., B. 14, 312). Schwerlöslich in
kaltem Wasser, leicht in siedendem Wasser und starkem Alkohol (V., B. 14, 312),
unlöslich in Äther (W.). — Liefert beim Erhitzen auf ca. 300° die Verbindung Ci0HMO^J,
(S. 477) (W.; V., B. 14, 312). Gibt beim Erhitzen mit Chromschwefelsaure auf dem Wasser-
bad Apophyllenstare (Bd. XXII, S. 168), Bromoform und Kohlendioxyd (V., A. 210, 86).
Einw. von Bromwasser auf die freie Base bezw. das salzsaure Salz (Bz-Brom-tarkoninchlorid,
S. 478) und folgendes Kochen fuhrt nacheinander zu Cuprin (s. u.), Brom-apophvllensaure
(Bd. XXII, S. 16») und Dibrom-apophyllin (s. u.) (V., 4.210, 86, 87, 89). Einw. von
Natriumamalgam: Roser, A. 264, 366. Beim Erhitzen von Anhydro-[Bz-brom-tarkonin]
mit Wasser im Bohr auf 130° erhalt man Tarnin (s. u.) und Cupronin (S. 480) (V., B. 14,
316; A. 212, 187, 190). Beim Erhitzen mit konz. Salzsaure im Bohr auf 130—140" entsteht
neben Kohlendioxyd und Kohlenoxyd Nartinsaure (S. 480) (V., B. 14, 313; A. 212, 192).
Beim Erhitzen mit Methyljodid im Rohr bildet sich 2-Methyl-5-brom-8-methoxy-6.7-methy-
lendioxv-isochinoliniumjodid (S. 480) (V., A. 212, 171). — Löslich in konz. Schwefelsaure
mit gelber Farbe, die beim Erwärmen in Braunrot übergeht (V., B. 14, 313). — Salze:
s. 2-Methyl-6-brom-8-oxy-6.7-methylendioxy-isochinoliniumsalze (S. 478.)

Cuprin CnILOjN oder CltHM0,N|. B. Bei allmählichem Zufügen einer Lösung von
6—6 g Brom In Wasser zu einer waßr. Lösung von 10 g Bz-Brom-tarkoninchlorid und nach-
folgendem Kochen der Beaktions-Lösung (Vongeriohtkn, A. 210, 87, 89). — Dunkelblaue,
kupferglanzende, mikroskopische Nadeln. Zersetzt sich oberhalb 280°. Löslich in Wasser
und Alkohol mit grüner Farbe, unlöslich in Äther. Löslich in verd. Sauren mit tiefblauer,

in konz. Sauren mit braunroter Farbe. — Gibt bei weiterer Einw. von Brom x-Brom-apo-
phyllensaure (Bd. XXII, S. 159), dann Dibromapophyllin (s. u.). Ist bestandig gegen heiße
konzentrierte Schwefelsaure.— Hydrochlorid. Braungelb glanzende, wasserhaltige Nadeln.
Leicht löslich in Wasser mit blauer Farbe. Wird durch Alkalidicarbonat-Lösung zerlegt.

— Chloroplatinat. Tiefblauer Niederschlag.
Dibromapophyllin C,H50,NBr, (vielleicht 3.5-Dibrom-isonicotin- c0 .

saure-methylbetain, s. nebenstehende Formel!). B. Entsteht als End- ^
produkt bei Einw. von Bromwasser auf Bz-Brom-tarkoninchlorid und folgendem Br

'| a/]'
Br

Kochen derBeaktions-Lösung (Vongebichtkk, 4.210,89,94).— Farblose Tafeln LJ)
mit 4H.O. Schmilzt wasserfrei bei 229° (Zers.). Ziemlich leicht löslich in
kaltem Wasser, sehr schwer in Äther. Die wäßr. Lösung reagiert neutral. Die 0H»
alkal. Lösungen werden beim Erhitzen braunrot. Verhalt sich wie eine zweispurige Base;
die neutralen Salze gehen beim Kochen mit Wasser in die basischen Salze über 1

). — Redu-
ziert in der Warme Silberoxyd. Beim Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 180° erhalt man
neben Methylchlorid und Kohlendioxyd 3.5-Dibrom-pyridin und l-Methyl-3.6-dibrom-pyri-
diniumchlond; bei 200—210° entsteht anstatt letztgenannter Verbindung nur noch 3.5-Di-

brom-pyridin. — 2CVHtOjNBrt+HCL Nadeln. — CxH5 1NBri+HCl. Tafeln. Verliert

schon an feuchter Luft Chlorwasserstoff. — 2C,H§0,NBr1+HBr. Nadeln (aus Alkohol +
Äther). Zersetzt sich von ca. 170° an. Leicht löslich inkaltem Wasser, sehr schwer in Alkohol,
unlöslich inÄther. Die alkal. Lösung wird beim Kochen rot.—

C

7
H,0,NBr,+HBr. Krystalle.

— Sulfat. Nadeln. Schwerer löslich in Wasser als Hydrochlorid und Hydrobromid. —
Nitrat. Prismen. — 4C,HjOVNBr.+2HCl+PtCl4+ H,0. Orangerote Prismen. Schwer
löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heißem Wasser, unlöslich in Alkohol. Leicht
löslich in warmer verdünnter Salzsäure.

Tarnin C,,H,04N oder CuH,0,N. B. Neben Cupronin (S. 480) beim Erhitzen von An-
hydro-[Bz-brom-tarkonin] mit Wasser im Rohr auf 130° (Vojtoeriohtisn, B. 14, 316; A.
212, 187). — Wasserhaltige, orangerote Nadeln (aus Wasser). Verliert bei 110" sowie über
konz. Schwefelsaure unter Rotfarbung Wasser und ist dann äußerst hygroskopisch; ist bei
290* noch nicht geschmolzen. Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol, unlöslich

in Äther. Bildet mit Sauren Salze, die durch Wasser zerlegt werden. Wird aus den Losungen
seiner Salze durch Alkalien gefallt. — Geht beim Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 160°

in Nartinsaure (S. 480) und Kohlenoxyd über (V., A. 212, 190).— Die farblose Lösung in konz.

>) Über „basische Salsa" von Betsinsn vgl. s. B. Tcbnaü, M. 26, 637.
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Schwefelsäure wird beim Erhitzen braunrot. — Hydrochlorid. Hellgelbe Nadeln. Leicht
löslich in kaltem Wasser und in heißem Alkohol. — Hydrobromid. Gelbe Nadeln. Leicht
löslich in Wasser. — 2C„H,C>4N+ 2HCl+PtCl4 . Hellgelbe, mikroskopische Nadeln (aus
konz. Salzsäure). Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem Alkohol. Wird durch
heißes Wasser zersetzt.

CuproninC, HiBO,N,. Äs. S. 479 bei Tarnin.— Schwarzes Pulver. Unlöslich in Wasser,
Alkohol, Äther und Benzol; leicht löslich in Soda-Losung und Natronlauge mit tiefbrauner
Farbe, löslich in verd. Mineralsauren mit blauvioletter Farbe (Vongerichten, A. 212, 191).— Bleibt beim Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 160° unverändert (V., A. 212, 191). — Die
Losung in konz. Salzsaure oder Schwefelsäure ist fuchsinrot. — CMHuOeN2+ HCl (bei 100°).
Kupferglanzende Nadeln (V., A. 212, 191). — C, Hi8O6N,+ HBr. Kupferglänzende, blau-
grüne Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem Wasser mit tiefblauer
Farbe, die allmählich in Violett übergeht (V., B. 14, 315).

Nartins&ure C, Hj,O„N, (oder C, H,OjN?). B. Beim Erhitzen von Anhydro-[Bz-brom-
tarkonin] mit konz. Salzsäure im Bohr auf 130—140° oder von Tarnin (S. 479) mit konz. Salz-
säure auf 160° (Vongerichten, B. 14, 313; A. 212, 190,' 192). — Orangeroter Niederschlag,
der an der Luft rasch braun wird. Zersetzt sich unterhalb 200°, ohne zu schmelzen. Leicht
löslich in verd. Salzsäure ; die rotbraune Lösung in Alkalilauge entfärbt sich beim Aufbewahren
an der Luft (V., B. 14, 315). — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat geringe Mengen
einer oberhalb 250° schmelzenden Pyridincarbonsäure. Reduziert Silbernitrat-Lösung
augenblicklich. Beim Erhitzen mit Zinkstaub oder Natronkalk tritt Pyridingeruch auf.
Wird bei Einw. von Bromwasser und folgendem Kochen größtenteils zersetzt. — Löslich
in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe, die beim Erwärmen in Fuchsinrot übergeht. Die
Hydrochloride geben in Lösung mit Eisenchlorid eine tiefbraune Färbung. — CMHwO,N,+ HC1. B. Beim Erwärmen des Dihydrochlorids mit Wasser(V.). Gelbe Nadeln. Schwerlöslich
in kaltem Wasser. Geht beim Kochen mit Wasser in ein rötliches, basischeres Salz über.

—

CI0H16O,N,-f2HCl. Hellgelbe Nadeln. Ziemlich leicht löslich in Wasser. Wird bei ca. 220°
grün, schmilzt oberhalb 275° zu einer blauschwarzen, in siedendem Wasser leicht löslichen
Masse. — Sulfat. Gelbe Nadeln. Geht beim Kochen mit Wasser in ein schwer lösliches
basisches Salz über.

2 - Methyl - 6 -brom - 8 - methoxy - 6.7 - methylendloxy- Br
iaochinoliniumhydroxyd, Bz-Brom-tarkonin-methyläther —r">-^>
CiiH«0«NBr, s. nebenstehendeFormel. B. DasPerbromid entsteht H«c\nJ ] N(CHs)OH
beim Schütteln einer wäßr. Lösung von Tarkonin-methyläther- ^v^"v

^^'

chlorid (S. 478) mit Bromwasser (Roser, A. 246,324). Das Jodid CH»-6
entsteht beim Erhitzen von Anhydro-[Bz-brom-tarkonin] (S. 479) mit Methyljodid im Rohr
auf 100°; man behandelt es in wäßr. Lösung mit Silberoxyd (Vongerichten, A. 212, 171,
173). — Orangerote Nadeln. Die wäßr. Lösung reagiert stark alkalisch und zieht aus der Luft
Kohlendioxyd an (V.).— Das Jodid zerfällt beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt in Anhydro-
[Bz-brom-tarkonin] und Methyljodid; daneben entstehen u. a. Polyoxymethylen, Formaldehyd
und Bromwasserstoff (V.). Beim Kochen der freien Base (R.) oder des Jodids (V.) mit Baryt-
wasser erhält man Methylbromtarkoninsäure (s. u.) und Formaldehyd. — Chlorid. Nadeln.
Sehr leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol (R.). — Bromid C^HnOsBrN-Br+ HjO.
B. Aus dem Perbromid beim Kochen mit Alkohol oder besser beim Behandeln der wäßr.
Lösung mit Schwefelwasserstoff (R.). Gelbe Nadeln oder Prismen (aus Wasser).— Perbromid
C«HnOsBrN-Br-f2Br. Goldgelbe Tafeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 165° (Zers.) (R.).— Jodid Ci,H„0,BrN-I. Gelbe Nadeln. Wird von 170» an braun; F: 203—204° (Zers.)

X'k T?"i .
lösuob- in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. — CuHnO.BrN-Cl+ AuCL.

Gelbe Nadeln (aus Wasser). Wird durch heißes Wasser teilweise zerlegt (R. ). - 2C„H„O.BrN • Cl+ PtCl4 . Gelbe Krystalle (aus Wasser) (V.; R.).
u

Methylbromtarkoninsäure C„HI0OsNBr (vielleicht 5-Brom- B
6.7-dioxy-8-methoxy-isoohinoTin-methylbetain, s. neben- •

stehende Formel). B. Beim Kochen von Bz- Brom- tarkonin-methyl- H0 /|'^^|'^^1+
äther oder dessen Jodid mit Barytwasser (Vongerichten, A 212 174 ~o[\ 1 »•OH»
177; Roskr, A. 246, 326). — Gelbe Prismen mit 2H.0 (aus Wasser)' ot ^a

^
Schmilzt wasserfrei bei 223» (V.), 233» (R.). Fast unlöslich in kaltem,

CHs'°

leicht löshch in heißem Wasser, ziemlich leicht in heißem Alkohol, unlöslich in Äther; ziemlichschwer lc«hch in Essigsäure, leicht in verd. Mineralsäuren; löslich in Soda-Lösung, sehr leicht
löshch in Alkahlaugen (V A.212, 179, 180). Reagiert in wäßr. Lösung neutrf; bildet mitSauren und Basen Salze (V., A 212 179).- Reduziert Silbernitrat-Lösung in der S edehitee
(V.). Einw. von Bromwasser: V., A, 212, 182. Beim Erhitzen mit konz Salzsäure im Rohr
*

•

fi^"1^° e»tete" Tarkonsäure (S. 481) (V.). - Die gelbe I^uSko^chwefelSure
wird beim Erwärmen braunrot (V.). Eisenchlorid erzeugt in kalter wäßriger Lösung einen
rotbraunen Niederschlag, der sich bei gelindem Erwärmen oder Zufügen von überschüssigem
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Eisenchlorid violetjt färbt (V.). — Hydrochlorid. Nadeln oder Prismen. Leicht löslich in
Wasser (V., A. 219, 179). — Natriumsalz. Hellgelbe Nadeln (V.). — Cu(C11H,O.NBr),.
Hellgrüne Krystalle (V.). — 2CuH10OsNBr+ 2HCl+ PtCl4 . Gelbe Nadeln. Ziemlich leicht
löslich in salzsäurehaltigem Wasser (V.).

Tarkonsäure C,
?
H70,N. B. Beim Erhitzen von Methylbromtarkoninsäure (S. 480)

oder Äthylbromtarkoninsäure (s. u.) mit konz. Salzsaure im Rohr auf 150—160° und
Zersetzen des entstandenen Hydrochlorids mit Natriumdicarbonat (Vonokkichtest, A. 212,
184). — Gelbe Nadeln. Sehr leicht oxydierbar. Löslich in Sodalösung und Alkalilauge
mit brauner Farbe; die alkal. Lösung wird bei Berührung mit Luft grünblau. — Reduziert
Silbernitrat-Lösung augenblicklich. Beim Erwärmen des Hydrochlorids in wäßr. Lösung
erhält man gelbe Nadeln (Hydrochlorid der Nartinsäure ?). — Die wäßr. Lösung gibt mit
Eisenchlorid eine rotbraune Färbung. — C10Hj08N+ HCl. Braungelbliche Prismen. Schwer
löslich in kaltem, ziemlich leicht in siedendem Wasser, unlöslich in kaltem, sehr schwer löslich

in heißem Alkohol.

2-Methyl-B-brom- 8 - äthoxy - 6.7 - methylendioxy - iso- Br

ehinoliniumhydroxyd, Bz - Brom - tarkonin - äthyläther O—r^"—^~"-

C13H14 4NBr, s. nebenstehende Formel. B. Das Jodid entsteht H»C\ ]J [ N(CHs)OH
beim Erhitzen von Anhydro-[Bz-brom-tarkonin] mit Äthyljodid ~^^^^
im Rohr; man behandelt es in wäßr. Lösung mit Silberoxyd CjHi-O

( Vongerichten, A. 212, 173). — Die wäßr. Lösung reagiert stark alkalisch. Beim Kochen
der Base oder des Jodids mit Barytwasser erhält man Äthylbromtarkoninsäure (s. u.) (V.,

A. 212, 182). — Jodid CuHuO,BrN-I. Hellgelbe Nadeln (aus Wasser). F: 205—206° (Zers.).— 2C13HI3 3BrNCl + PtCl
4

. Nadeln.

Äthylbromtarkoninsäure Cj.HlsO,NBr (vielleicht 6-Brom- Br
6.7- dioxy - 8 - äthoxy -isochinolin- äthylbetain, s. neben-
stehende Formel ?). B. Beim Kochen von Bz-Brom-tarkonin-äthyl- HOir^"y^^,+
äther oder dessen Jodid mit Barytwasser (Vorgerichten, A. 212, —oll^^X^,NCHs
182). — Gelbe Nadeln mit 2 H,0 (aus Wasser). F: 223—225° (Zers.). c E Ö
Unlöslich in Äther, sehr schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich *

s

leicht in heißem Wasser, leicht in Alkohol. Leicht löslich in Essigsäure und Mineralsäuren.
Die wäßr. Lösung reagiert neutral; bildet mit Säuren und Basen Salze. — Liefert beim
Erhitzen mit konz. Salzsäure im Rohr auf 150—160° Tarkonsäure (s.o.). — Die gelbe
Lösung in konz. Schwefelsäure wird beim Erwärmen braunrot. Die wäßr. Lösung gibt mit
Eisenchlorid einen rotbraunen Niederschlag, der sich auf weiteren Zusatz von Eisenchlorid
mit violetter, in der Wärme brauner Farbe löst.— Hydrochlorid. Gelbliche Nadeln. Leicht
löslich in Wasser. — CutCi.HuOaNBr),. Gelbgrüne Flocken. — 2C, 2H1,03NBr+ 2HCl
+ PtCI 4 . Gelbe Nadeln. Ziemlich leicht löslich in salzsäurehaltigem Wasser.

2 - Methyl - 6 - jod - 8 - oxy - 8.7 - methylendioxy - iso- }

ehinoliniumhydroxyd, Ba-Jod-tarkoninCwHi O4NI, s. neben- o_^\^\
stehende Formel. — Chlorid C, 1

H,0,IN-C1+ 2HjO. B. Beim Hi<3<^ I

| N(CH3)OH
Behandeln von Anhydro-[Bz-jod-tarkonin] (s. u.) mit Salzsäure ^r" s—^"

(Roser, A. 245, 320). Gelbe Nadeln. Leicht löslich in Wasser, HO
schwerer in Salzsäure.

Anhydro - [2-mothyl-6-jod-8-oxy - 8.7 -methylendioxy - iso- I

ehinoliniumhydroxyd], Anhydro-[Bz-jod-tarkonin] CuH.03NI, ,o—f^'~Y"^i+
s. nebenstehende Formel. B. Aus dem Chlorid des Bz-Jod-tarkonin- H»c\ _| |

NCH3

methyläthers (s. u.) bei allmählichem Erhitzen auf 180° (Roser, A. ~"~^~~-^

246, 319). — Gelbrote Nadeln mit 1 H,0 (aus Wasser). Wird bei 120° 0~

wasserfrei und wird dabei dunkelrot.

2- Methyl-6-jod - 8 - methoxy - 6.7 -methylendioxy - iso- I

ehinoliniumhydroxyd, Bs - Jod - tarkonin - methyläther ..o—|-^N-^"~l
Ci«Hu 4NI, s. nebenstehende Formel. B. Das Perjodid entsteht h»c\q_| | N(CHj)OH
neben dem Perjodid des Tarkoninmethyläthers beim Kochen >r"v-^'

von salzsaurem Narkotin mit Jod und verd. Alkohol; beim CHj-O

Behandeln des PerJodids mit Schwefelwasserstoff in warmem Wasser erhalt man das Jodid
(Roser, A. 246, 316). — Chlorid CnHaOjINCl+ HjO. Gelbliche Nadeln (aus Alkohol).

Leichter löslich in Wasser als das Jodid. Geht bei allmählichem Erhitzen auf 180° in die

vorangehende' Verbindung über. — Jodid CuHuO«IN'-I. Diohroitische, gelbe Nadeln oder
Prismen. Fast unlöslich in Alkohol und kaltem Wasser. — Perjodid CuJL.OjINI+ 21.

Dunkle Nadeln (aus Alkohol oder Essigsäure). F: 171°. Schwer löslich in Alkohol und Essig-

säure. — Ci,H,.OsIN-Cl-t-AuCl,. Gelbe Nadeln (aus Wasser). — 2CMHuO,INCl+ PtCr4 .

Nadeln (aus Salzsäure). Schwer löslich in Wasser.

BSILSTEINi Handbuch. 4. Aufl. XXVII. 31
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2. 4-0xy-6.7-methylendioxy-2-methyl-chinolin, 9"

4-Oxy-6.7-methylendioxy-chinaldin C„H,0,N. «.neben-
HtC/°-f^f^~i

stehende Formel, bezw. desmotrope Oxo-Form. B. Beim Kochen M>—l^,l K J-CH»

von [6-Nitro-a-oxy-3.4-.methylendioxy-benzyl]-aceton(Bd. XIX, S. 203)

mit Zinkstaub und Wasser (Herz, B. 38, 2866). — Nadeln (aus Wasser). F: 185°. Leicht

löslich in Alkohol, schwerer in Wasser, schwer in Äther.— Ci,H,OJN+ HCl. Nadein. F: 230°

bis 236° (Zers.). Ziemlich schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol. — 2CUH,0^+
2HCl + PtCl«.- Orangegelbe Nadeln. F: 234». Sehr schwer löslich in Alkohol.

8.7 - Methylandioxy - 4 - aoetoxy - 2 - methyl - ohinolin, CO-CH«

8.7-Methylendioxy-4-aeetoxy-ohinaldin CuHu 4N, s. neben- ,o—<"^,-^^,
stehende Formel. 2?. Beim Behandelnder vorangehenden Verbindung H»°\ _| J Ich»
mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat (Herz, B. 88, 2866). — ^~^~ H
Nadeln (aus Ligroin). F: 110°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, ziemlich schwer in Wasser,

schwer in Ligroin.

ras-'^- OH
4. Monooxy-Verbindungen CH^^OsN.

Oxy-Verbindung CiAO-N, s. nebenstehende Formel. I I | I

Verbindung Ci,H,ONS, = C,H4<g^>C,H,-0H. Eine Verbindung, der vielleicht

diese Konstitution zukommt, s. bei 3-0xy-diphenylamin, Bd. XIII, S. 411.

5. Monooxy-Verbindungen CH2n-i708N.

1. 8-Oxy-6.7-methylendioxy-1 -phenyl- 1.2.3.4- H,c< ~f"^r" **^**
tetrahydro-isochinolin 0mHu (N, «.nebenstehende °~

-

V-^CH''*H
Formel. HO c«H5

2 -Methyl - 8 -methoxy - 8.7 -methylendioxy - 1 - phenyl - L2.8.4 • tetrahydro - iso-

ohinolin, 1-Phenyl-hydrokotarnin CUH1,0SN = H,C< >C,H(OCH,)<
CH(

'

c fi
i ^ .

B. Beim Behandeln von Kotarninchlorid oder Kotarnin-pseudocyanid (S. 629) mit Phenyl-
magnesiumjodid in Äther (Freund, Reitz, B. 39, 2229).— Säulen (aus Ligroin oder 50%igem
Alkohol). F: 97—98°. — Physiologisches Verhalten: Heinz, B. 88, 2236. — Hydrojodid.
Krystalle. F: 218» (F., R.).

2. 8-0xy-6.7-methylendioxy- 1 -benzyl- 1.2.3.4- /O-fY^'^cH,
tetrahydro-iSOChinolin C1TH1T (N, s. nebenstehende Formel.

H*C\ _I^J^ CH ^jfH
2 -Methyl -6 -methoxy- 6.7 -methylendioxy-l-bensyl- hÖ Öh m

1.2.8.4 - tetrahydro - isoohinolin, 1 - Benayl - hydrokotarnln
/\ (ITT OH"<WW* =^o^W-^Hm, -C.H.) -N .CH," * *** BehftDdeln ™

Kotarnin-pseudocyanid (8. 629) mit Benzylmagnesiumchlorid in Äther (Freund, Reitz,
B. 89, 2231). — Tafeln (aus Ligroin oder verd. Alkohol). F: 70° (F., R.). — Liefert bei der
Oxydation mit Braunstein und verd. Schwefelsaure Kotarnin (Pyman, Soc. 96, 1761). —
Physiologisches Verhalten: Heinz, B. 89, 2236. — C.H.iO.N+ HI. Tafeln (aus Alkohol).
F: 217—218« (F., R.).

'

6. Monooxy-Verbindungen CnH2n_21OsN.

4-0xy-2-[3.4-methylendioxy-/?-phenäthyl]- 0H
chinoiin, 4-Oxy-2-homopiperonyl-chinolin, ^^--'-^ r~V-o
PyroCUSparin CmHkOjN, s. nebenstehende Formel,

| 1 JoH CH L J—o/CHt
bezw. desmotrope Oxo-Form. Zur Konstitution vgl, ^-"^ * *

*s~->~u

Tboeqer, Mumm, Ar. 252 [19141, 462, 492. — B. Aus Cusparin (s. u.) beim Schmelzen
mit Kaliumhydroxyd (Beckums, Fbkrichs, C. 1808 II, 1010; Ar. 243, 483; vgl. Körner,
Böhrinqeb, 0. 18, 366) oder beim Erhitzen mit Harnstoff auf 220—260° (Beckurts, Fr.).
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— Nadeln, die an der Luft braunlich werden. F: 256° (Tb., Beck, Ar. 251 [1913], 261;
Tr., M.). Bildet mit Sauren farblose Salze (Beckuets, Fe.). — Liefert bei weiterer Einw.
von schmelzendem Kaliumhydroxyd ProtocatechuBäure (Beckums, Fe.).

4-Methoxy-2-homopiperonyl-chinolin, Cusparin OCHj
CltHy08N, s. nebenstehendeFormel. ZurZusammensetzung

r

^-\^'-\
und Konstitution vgl. Teoeoee, Beck, Ar. 251 [1913], I I n„ „„ „ „ ^-o^„„
247, 254; Späth, Bbunneb, B. 67 [1924], 1246.

k^. N >LH, ch» c6hs<^ ;>ch,

Die unter dem Namen Cusparidin von Beckurts, Nehring, Ar. 229, 595, 608 be-
schriebene Verbindung erwies sich als nicht einheitliches Cusparin (vgl. Teoeoee, Krose-
bebg, Ar. 260 [1912], 495; Tr., Bönicke, Ar. 258 [1920], 251; Te., P.C.H. 70 [1929], 215).

V. und Darat. Cusparin findet sich neben Galipin und anderen Alkaloiden in der Bind«
des Angosturabaums Cusparia trifoliata (Galipea officinalis) (Körner, Böhringeb, Q. 13,
364; Beckurts, Nehring, Ar. 229, 595, 597); Trennung von Galipin auf Grund der ge-
ringeren Löslichkeit der Salze, besonders des Oxalats: Kö., Böh. ; Troeger, Kroseberg,
Ar. 260 [1912], 494. Zur Gewinnung und Trennung des Cusparins von anderen Alkaloiden
der Angostura-Binde vgl. a. Kö., Böh.; Be., Ne.; Be., Freeichs, C. 1903 II, 1010; Ar.
248, 470; Te., Müller, Ar. 248 [1910], 2; Späth, Eberstaller, B. 67 [1924], 1689.

Farblose Nadeln (aus Ligroin) vom Schmelzpunkt 92° (Körner, Böhringer, ö. 13, 364),
91—92° (Troeger, Müller, C. 1909 II, 1571; vgl. a. Tr., Runne, Ar. 249 [1911], 186, 190).

Löslich in Äther, leichter in Alkohol (K., Bö.), leicht löslich in Chloroform, Aceton und Benzol,
schwer in Ligroin und Petroläther (Beckuets, Neheing, Ar. 229, 605). — Cusparin liefert

bei der Zinkstaub-Destillation Pyridin 1
) (Tr., M., C. 1909 II, 1570). Einw. von Oxydations-

mitteln: Te., M. Gibt beim Behandeln mit Natriumhypochlorit in Essigsäure Dichlorcusparin
(s. u.) (Be., Frerichs, Ar. 243, 480; vgl. Tr., P. C. H. 70 [1929], 229). Bei Einw. von Brom
auf eine wäßr. Lösung von Cusparinhydrochlorid entsteht Bromcusparin (Be., Fr., Ar. 243,
476). Beim Erhitzen mit 25°/oiger Salpetersäure erhält man gelbe Nadeln (Be., Fe., C. 1903 II,

1011; Ar. 243, 481). Cusparin geht bei Einw. von geschmolzenem Kaliumhydroxyd in
Pyrocusparin (S. 482) und weiter in Protocatechusäure über (Be., Fr.; vgl. K., Bö.). Pyro-
cusparin bildet sich auch, neben einer bei 142° schmelzenden Base, beim Erhitzen von
Cusparin mit Harnstoff auf 220—250° (Be., Fr.). Cusparin verbindet sich mit Methyljodid
und Äthyljodid zu den entsprechenden Jodalkylaten (S. 484) (Be., N., Ar. 229, 608; Be.,
Ar. 233, 415, 421 ; Be., Fr.).— Löst sich in konz. Schwefelsäure mit schmutzigroter Farbe,
die bald in Kirschrot übergeht (Be., N., Ar. 229, 606; Be., Ar. 283, 412). Weitere Farb-
reaktionen: Be., N; Be.

Salze. Vgl. dazu Troeger, P.C.H. 70 [1929], 220—222. — C1,H,,03N+ 2Br. B.
Aus dem Perbromid des Hydrobromids (s. u.) beim Erwärmen in alkoh. Lösung (Beckuets,
Ar. 233, 414). Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 236°. — Cj.B^OaN+ HCl+ 3 H,0. Nadeln
(aus Wasser). Schmeckt bitter (Be., Nehring, Ar. 229, 606; Be., Ar. 233, 413). Schwer
löslich in Wasser (Körner, Böhringer, G. 13, 365; Be., N. ; Be.), leicht löslich in Alkohol
(Be., N.). — C1

,H
1,03N + HBr. Bitter schmeckende Nadeln. Schwer löslich in Wasser und

Alkohol (Be., N.; Be.). Liefert bei Einw. von Brom in wäßr. Lösung das Perbromid
C„H1,0,N + HBr+ 2 Br (hellgelb, amorph, F: 171°) (Be.). — C1,H17OsN+ HI+ 2I+2H,0.
Dunkelgraugrüne Nadeln (aus Alkohol) (Be., Freeichs, Ar. 243, 480). — 2C1,H170,N-4-
H,S04 + aq. Nadeln (aus Wasser). Schmeckt sehr bitter (Be., N.; Be.). Schwer löslich in

Wasser (K., Bö.; Be., N.; Be.), leichter in Alkohol (Be., N.). — 2C„H
1
,0,N+ H,Cr

!i
O,.

Goldgelbe Blättchen (aus Wasser). Wird am Licht bald braun (Be., Fb., Ar. 243, 475). —
CLH^OjN+ HNOj+ HjOt?). Gelbliche, mikroskopische Tafeln (aus Wasser). Wird an der
Luft bald dunkler (Be.,'Fe.). — CltH170,N-T-HCl+ AuCl,. Gelbrote Nadeln (aus Alkohol
+ rauchende Salzsäure). F: 165° (Be., N.). Fast unlöslich in Wasser (Be., N.; Be.). —
2C1,H170,N+ 2HCl + PtCl4 . Gelbe Nadeln (aus Wasser) (Be., N.). Gelbe Nadeln mit 6H.O
(Be.). F: 179° (Be., N.; Be.). — Acetat. Krystalle. Äußerst leicht löslich in Wasser (K.,

Bö.; Be., Fr.). — Oxalat. Sehr schwer löslich in Wasser (K., Bö.).

Dichlorcusparin Ci.HuOjNCl,. B. Bei vorsichtigem Behandeln einer Lösung von
Cusparin in Essigsäure mit Natriumnypochlorit (Beckurts, Frerichs, Ar. 243, 480; vgl.

Troeger, P. C. H. 70 [1929], 229). — Amorphes, schmutziggelbes Pulver mit 2 H,0.

Bromcusparin C„HieO,NBr. Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Troegeb,
P. C. H. 70 [1929], 229. — B. Beim Behandeln von salzsaurem Cusparin mit 1 Mol Brom
in wäßr. Lösung (Beckurts, Frerichs, Ar. 248, 476). Bei Einw. von 1 bezw. 2 Mol Brom
auf Cusparin in Chloroform- bezw. Eisessig-Lösung oder von überschüssigem Brom auf
bromwasserstoffsaures Cusparin in waßr. Lösung entstehen gelbe, amorphe Perbromide
von der ungefähren Zusammensetzung des Di-, Tri- und Tetrabromids, die bei 163—166°

') Aas dem Original ist nioht eraiohtlioh, ob Pyridin tatsächlich als solche» charakterisiert wurde.

31*
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(Zers.) schmelzen und beim Behandeln mit heißem Alkohol in das Hydrobromid übergehen

(B., F.). — Säulen (aus Alkohol oder Petroläther). F: 91° (B., F.). Leicht löslich in Alkohol,

Äther und Chloroform, schwerer in Petroläther (B., F.). — Salze: B., F. — CnHuOjNBr
+ HC1. Mikroskopische Nadeln. — CwHMOsNBr+ HBr. Gelbliche Nadeln. F: 239—241°.
— CKHuOaNBr+ HCl+ AuCl.. Goldgelbe Nadeln. F: 188—190°. — 2C1

,H„0,NBr+
2HCl+ PtCl4 . Mattgelbe Krystalle. F: 210—212».

Hydroxymethylat C>0HslO4N = (HOXCHjJNC.H^OCHjJ-CH.-CH.-C.H^^CH,.

Zur Zusammensetzung vgl. Tboeger, Beck, Ar. 251 [1913], 267. — B. Das Jodid entsteht

beim Erhitzen von Cusparin mit Methyljodid auf dem Wasserbad (Beckurts, Nehrino,
Ar. 229, 608; Beckurts, Ar. 233, 415). — Chlorid und Jodid schmelzen unscharf gegen
190° (Beckurts, N.; Beckübts; Tb., Müixer, Ar. 262 [1914], 466) unter Umwandlung in

Isocusparin (l-Methyl-2-homopiperonyl-chmolon-(4), S. 507) (Tb., Beck, Ar. 261, 281;

Tb., M., Ar. 262, 460, 466; Späth, Brünner, B. 67 [1924], 1245). Der Übergang in

Isocusparin erfolgt auch beim Behandeln des Jodids mit Kalilauge (Beckübts, Ar. 233,
418; vgl. Tr., Beck; Tb., M.). — Chlorid C1(

,H, 0,N-C1. Citronengelbe Nadeln. F: 190°

(Beckurts, Ar. 238, 416). Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Jodid C, HMOsN-I.
Bitter schmeckende, gelbe Nadeln (aus Wasser). Wird am Licht und an der Luft dunkler
(Beckübts, N.; Beckübts). — C. Hj O,NC1-|-AuC1j. Rotbraune Nadeln (aus salzsäure-

haltigem Alkohol). F: 152—153° (Beckübts). — 2C, H, OsN-Cl+ PtCl4 . Goldgelbe Nadeln
(aus salzsäurehaltigem Alkohol). F: 210° (Beckübts).

Hydroxyäthylat CalH,s 4N = (HO)(CS
H6)NC,H6(OCHS)CH,CH,C,H,<^>CHI .

Zur Zusammensetzung vgl. Tboeoer, BECK,'^4r. 261 [1913], 269. — B. Das Jodid entsteht
beim Erhitzen von Cusparin mit Äthyljodid unter Druck auf dem Wasserbad; man zerlegt

es in wäßr. Lösung mit Silberoxyd (Beckübts, Ar. 233, 421; Beckurts, Frebichs, Ar.
248, 481). — Blättchen. F: 114—115° (Beckübts). — Das Jodid liefert beim Behandeln
mit Natronlauge Isocusparin (S. 507) (Beckübts, Ar. 233, 422; vgl. Tr., Beck, Ar. 261,
281; Tr., Mülleb, Ar. 262 [1914], 460; Späth, Brunneb, B. 67 [1924], 1245). —
Chlorid C21H„08NC1. Citronengelbe Nadeln. F: 156° (Beckurts). Leicht löslich in
Wasser und Alkohol. — Jodid C, 1

H,2 3N-I. Gelbe Nadeln, die an der Luft dunkler werden
(Beckübts). F.- 201° (Beckurts; Beckübts, Fr.), 206—212° (Tr., Beck, Ar. 251, 269).

Sehr schwer löslich in heißem Wasser mit gelber Farbe, leicht in Alkohol (Beckübts ; Beckübts,
Fb.). — 2C,1

H„0,N-Cl + PtCl
4 . Goldgelbe Prismen (aus salzsäurehaltigem Alkohol).

F: 178° (Beckübts).

7. Monooxy-Verbindungen CnH2n-23 sN.

8 - Oxy -6.7 -methylendioxy-1-a- naphthyl- 1.2.3.4- b#/°~CY
CH'^£H,

tetrahydro-isochinolin C, Hx
,O,N, s. nebenstehende

v° -^^^ch^"h
Formel. HC- CloHj

2 - Methyl - 8 - methoxy - 8.7 - methylondioxy • 1 - a- naphthyl - 1.2.8.4 - tetrahydro-
isoohinolin, 1 - a - Naphthyl - hydrokotarnin C.jHmO-N =

Q rjxi QJJ
H,C<( )C,H(0'CH,)( * i * . B. Beim Behandeln von Kotarnin-pseudo-

NU' ^UxitCjftrl*) • .N • Cxig
cyanid (S. 529) mit a-Naphthylmagnesiumbromid in Äther (Fbeund, Reitz, B. 39, 2230).— Krystalle (aus Alkohol). F: 120—122°. — Cj.H.iO.N+ HBr. Würfel (aus verd. Alkohol).
F: 253°. — HydroJodid. Würfel (aus verd. Alkohol).

B. Dioxy-Verbindungen.

1. Dioxy-Verbindungen C„H2n-9 4 N.

1.8- Dioxy-6.7-methylendioxy- 1.2.3.4 -tetrahydro- _/^^ch,^ C!H
isochinolin CwHu 4N, s. nebenstehende Formel. H,c\oJ I itw

2 -Methyl - 1 -oxy-8-methoxy-6.7-methylendioxy-1.2.8.4- >^ -- CH^Nn
tetrahydro - isoohlnolin, Kotarnin CiJL.O.N = > H0 OH

H»C\ )C«H<
'CH»>\CH!0H) .^.CH • VgL 2-Methy1"8-metl»oxy-6.7-methylendioxy-3.4-di-

hydro-isoohinoliniumhydroxyd, S. 475.
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2-Methyl - 8 -methoxy - 1 - äthoxy - 6.7 - methylendioxy - L2.3.4-tetrahydro-iBoohi-
nolin, Kotarninäthyläther, 1 - Äthoxy - bydrokotarnin CuHuO.N =

H« ^/ «»^
' 011»)^^ r, ti , tIt ott • B - Beim Behandeln von Kotarnin (S. 476)

MJ xCii(U • L/JII5) • .N • Oxla
mit absol. Alkohol (Freund, Bamberg, B. 86, 1753). — Prismen (aus Alkohol). Schmilzt
bei 84°. Zersetzt sich bei ca. 125°. Leicht loslich in Alkohol, Benzol, Chloroform und Aceton,
schwerer in Methanol, schwer in Äther. — Zersetzt sich leicht in Kotarnin und Alkohol.
Beim Erwarmen mit Methyljodid erhält man Kotarnin-äthyläther-jodmethylat (s. u.).

Bis - [2 - metb.yl-8-methoxy-6.7-methylendioxy-
1.2.8.4-tetrahydro-isoobüiolyl-(l)]-dioxyd, „Kotar-
ninparoxyd" C^H^C^N,, s. nebenstehende Formel.
B. Beim Versetzen einer gesattigten methylalkoholischen
Lösung von Kotarnin mit 3°/oiger Wasserstoffperoxyd-Lösung (Freund, B. 88, 388) 1

).— Krystalle (aus Methanol). Schmilzt gegen 140* unter Aufschäumen. Unlöslich in Wasser,
sehr schwer löslich in Äther und Ligroin, schwer in Methanol, leicht in Alkohol, Chloroform,
Essigester und Benzol. Bei längerem Kochen zersetzen sich die Lösungen. — Wird durch
Säuren in Kotarninsalze und Wasserstoffperoxyd gespalten. Beim Behandeln mit gesättigtem
Chlorwasserstoff-Benzol entsteht ein in Wasser lösliches Hydrochlorid. Scheidet aus ange-
säuerter Kaliumjodid-Lösung sofort Jod ab. Gibt beim Kochen mit überschüssigem Methyl-
jodid Methylkotarnin-jodmethylat (Bd. XIX.-S. 353). Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid
erhält man „Acetylhydrokotarninessigsäure" (Bd. XIX, S. 304).

2.2 - Dimethyl - 1.8 - dimethoxy - 6.7 - methylendioxy - L2.3.4-tetrahydro-isoohino-
liniumhydroxyd, Kotarnin - methyläther - hydroxymethylat CuHnO.N =

q qit f-ijj

H^°'CH
'<ci.CH

}
,.W.OH • - J°did C"H»oO.N-I. S. Bei längerem

Behandeln von Kotarnin mit Methyljodid und Methanol (Roser, A. 254, 360). Gelbe
Nadeln mit V» H,0 (aus Wasser). Verliert bei 120—130° das Krystallwasser. F: 173° (Zers.).

Leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol. Gibt bei der Einw. von Silberoxyd die freie

Base, deren Lösung beim Kochen Dimethylamin abspaltet. — 2CMH, 4N-Cl+ PtCl4 .

Orangegelbe Krystalle.

2.2 -Dimethyl - 8 - methoxy - 1 - äthoxy - 6.7 • methylendioxy - 1.2.8.4 - tetrahydro-
iaoohlnoHnlumhydroxyd, Kotarnin - äthyläther - hydroxymethylat C15HwO,N =

H,C/°^C,H(OCH,)<f
CH* C

l
H*

. — Jodid C16H„<VM. -B. Beim Be-
«v\ / • *

v ,'\CH(OC,H,)N(CH,),OH " " *

handeln von Kotarnin mit Methyljodid und Alkohol (Roser, A. 254, 364). Beim Erwärmen
von Kotaminäthyläther mit Methyljodid (Freund, Bamberg, B. 85, 1754). Blättchen
mit »/«IL/). Wird bei 120° wasserfrei. F: 168° (Zers.) (R.). Leicht löslich in Wasser und
Alkohol (R.).

2.2 -Dimethyl - 8-methoxy-l-isobutyloxy- 6.7- methylendioxy-1.2.3.4-tetrahydro-
isochinoliniumhydroxyd, Kotarnin-isobutyläther- hydroxymethylat C17H,70jN =

H,C<' ^C.H(0•CH,)<'
CH,

?
H,

T „„. — Jodid C„H„0<NI. B.
» \o^* l ^ "\CH[OCH,CH(CH,),]-N(CH,),OH

Beim Behandeln von Kotarnin mit Methyljodid und Isobutylalkohol (Roser, A. 254, 365).

Nadeln oder Blättchen mit 1 HtO (aus Wasser). Wird bei 110° wasserfrei. F: ca. 120°.

2 - Methyl -8 -methoxy - 6.7 - methylendioxy-l-äthylmeroapto-1.8.8.4-tetrahydro-
isoohinolin, 1 - Äthylmeroapto - hydrokotarnin CuHlt0,NS =

q .PH OH
H.C^ ">C.H(OCH,)<C

/

*
1

* . B. Aus Kotarnin und Äthylmercaptan in
* ^O^* l

*'X!H(S-C,H,)-N-CH>
absol. Äther (Freund, Bamberg, B. 86, 1752). — Gelbliche Krystalle. F: 55°. Leicht löslich

in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform und EBsigeBter, unlöslich in Wasser. — Wird durch

Säuren leicht gespalten.

Bis [fi-methyl-8-methoxy-6.7-methylendioxy-
1.2.8.4-tetrahydro-i«oohinolyKl)]-sulfld (P), Kotar-
ninaulfld CMHM0,N,S, s. nebenstehende Formel. B.
Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine gesättigte L CHs-0

alkoholische Lösung von Kotarnin (Freund, B. 88, 387). — F: 146—148° (Zers.). Schwer

*) Vgl. hierin jedoch das abweichende Verhalten des Hrdraitinins (Max Polonovbki,

Michel Polokovski, BL [6] 8, 885).

CH»^CH,
H«c<oJ Jt.

CH — CH' 8(?)

t
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löslich in Benzol und Alkohol, sehr schwer in Äther und Ligroin, unlöslich in kaltem Wasser.
— Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser. Geht beim Versetzen mit verd. Sauren unter
Entwicklung von Schwefelwasserstoff in Salze des Kotarnins über. Bestandig gegen kalte

wäßrige Kalilauge und gegen Erwarmen mit alkoh. Kalilauge. Beim Erwarmen mit Methyl-
jodid in Chloroform entsteht Kotaminjodid.

2.2 -Dimethyl - 8 -methoxy - 8.7-methylendioxy - 1 - äthylmeroapto - 1.8.8.4 • tetra-

hydro-isoohinoliniumhydroxyd, 1-Äthylmerca.pto-hydrokotarnin-hydroxymethylat

CltH„04NS = H,C<^>C6H(O.CH,,^——

^

H>V0H
. - Jodid CuH„0,SN.I.

B. Beim Behandeln von 1-Äthylmercapto-hydrokotarnin mit Methyljodid (Freund, Bam-
berg, B. 85, 1752). Krystalle mit 1 H,0 (aus Wasser). Schmilzt wasserhaltig bei 75—80°,

wasserfrei bei 95—100°. Sehr leicht löslich in Methanol, Alkohol, Aceton und Chloroform,
etwas schwerer in Benzol und Wasser, fast unlöslich in Äther und Ligroin.

2. Dioxy-Verbindungen Cn H2n_n04N.

1.8-Dioxy-6.7- methylendioxy- 1.2-dihydro-iso- / o-r-'^|-^ CH;*acH
Chinolin C10H,O4N, s. nebenstehende Formel (R = H). Hj0<_ o_[ 1^ £

.

a
2 - Methyl - 1 - oxy-8-methoxy-8.7-methylendioxy-l.2-di- K .q •

hydro-isochinolin C^HjjO^N, s. nebenstehende Formel (R=CH,). 0H
Vgl. Tarkoninmethyläther, S. 477.

3. Dioxy-Verbindungen Cnl^it-isO^N.

2.8 -Dioxy -6.7 -methylendioxy -chinolin, 8-0xy-6.7-methylendioxy-
carbostyril Ci H7O4N, Formel I.

2-Oxy-8-methoxy-8.7-methylendloxy-ohinolin bezw. 8-Methoxy-6.7-metbylen-
dioxy-ohinolon-(2) CuH,04N, Formel II bezw. III, 8-Methoxy-6.7-methylendioxy-
oarbostyril. B. Bei 2-stdg. Erhitzen von 2-Nitro-3-methoxy-4.5-methylendioxy-zimt-

I.
HiC<oU NJoH II.

H<0-LJ N J.0H HI.
H'C<o-i^LN J:0

HO CH3Ö CH« 6 H
säure-methylester mit Zinnchlorür in Alkohol und konz. Salzsäure (Salway, 80c. 85, 1216).
Beim Erwärmen von 2-Amino- 3 -methoxy -4.5- methylendioxy- zimtsaure -methylester mit
verd. Salzsäure (S.). — Nadeln mit 7,H,0 (aus Wasser). F: 181—-182°. Leicht löslich in
heißem Alkohol und Chloroform. Wird aus der Lösung in konz. Natronlauge beim Verdünnen
mit Wasser gefällt. — Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam in verd. Alkohol oder
verd. Essigsäure 2 polymere Verbindungen (CuH, 04N)x (s. u.). Liefert beim Erhitzen mit
Methyljodid und Silberoxyd in Chloroform auf dem Wasserbad 2.8-Dimethoxy-6.7-methyIen-
dioxy-chinolin (s. u.), beim Erhitzen mit überschüssigem Methyljodid und Natriummethylat-
Lösung l-Methyl-8-methoxy-6.7-methylendioxy-chinolon-(2) (S. 519). — Hydrochlorid.
Blättchen (aus konz. Salzsäure). Zersetzt sich bei 225°. Wird durch Wasser hydrolysiert.

Verbindung (CuHj»04 N)x. B. Neben der Verbindung (CuHl0O4N)x vom Schmelz-
Sunkt 290° (s. u.) bei der Reduktion von 8-Methoxy-6.7-methylendioxy-carbostyril mit
ratriumamalgam in verd. Alkohol oder verd. Essigsäure (Salway, Soc. 85, 1217). — Nadeln

(aus Eisessig). Schmilzt nicht bis 310°. Unlöslich in Essigester, Chloroform, Alkohol und
Äther. Unlöslich in Säuren und Alkalien.

Isomere Verbindung (C11H10O4N)z vom Schmelzpunkt 290°. B. s. bei der voran-
gehenden Verbindung (Salway, Soc. 85, 1217). — Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 290°.
Sehr schwer löslich in Wasser und Alkohol, leichter in Chloroform.

2.8-Dimethoxy-6.7-methylendloxy-ohinolin CyHj^N, n/°~C^(^^\
s. nebenstehende Formel. B. Aus 8-Methoxy-6.7-methylendioxy- Hj0\o_l I J-o-CH»
carbostyril, Methyljodid und Silberoxyd in Chloroform auf dem rS~^
Wasserbad (Salway, Soc. 86, 1218). — Nadeln oder Prismen (aus CH.-0

Alkohol). F: 113°. Schwer löslich in heißem Wasser. Löslich in verd. Salzsäure. — Ver-
harzt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im Rohr. Geht beim Erhitzen mit Methyljodid
im Rohr auf 120° in l-Methyl-8-methoxy-6.7-methyIendioxy-chinolon-(2) (S. 619) über.
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4. Dioxy-Verbindungen CnHjjn_i704N.

1. 8-0xy-6.7-methylendioxy-l-[4-oxy-phenyl]- «^-^ch,-^™
1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin C„Hu 4N, s. neben- h,o<^

\

V *

stehende Formel. °—-/^CH/NH
2-Methyl-8-methoxy-6.7-methylendioxy-l-[4-methoxy- H0 C«H«OH

phenyl] - 1.2.3.4 - tetrahydro - isoohinolin , 1 - [4 - Methoxy - phenyl] - hydrokotarnin

C..H.AN = H^C^O-CH,^' .

-0BW >Ä^ B. Aus Kotarninchlorid

und 4-Methoxy-phenylmagnesiumjodid in Äther (Freund, Reitz, JB. 38, 2230). — Dickes öl.

2. 8-0xy-6.7-methylendioxy-5-[a-oxy-benzyl]-
1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin C17H17 4N, s. neben-
stehende Formel. H,<Ko—L ' i

CjHsCHOH

2-Methyl-8-methoxy-6.7-methylendioxy-5-[<x-oxy- „• *

benayl] -1.2.8.4 -tetrahydro -isoohinolin, 6-[a-Oxy-benayl]-

hydrokotarnin CuHM 4N = H,C<^>C,(0-CHs)[CH(OH)-C6HJ
]<^JJ

,"^
H

. Zur Kon-

stitution vgl. Freund, Z. ang. Ch. 22, 2470; Fr., Fleischer, B. 46 [191$], 1175.'— B. Beim
Eintragen einer Mischung von 1 Mol Hydrokotarnin und 1 Mol Benzaldehyd in 73 /„ige

Schwefelsäure unter Kühlung mit Kältegemisch (Liebermann, B. 29, 2045; vgl. L., J5.

28, 184). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 240° (Zers.) (L., B. 28, 2045). Leicht löslich
in Alkohol; löslich in konz. Schwefelsäure mit gelblicher Farbe (L., B. 28, 2045).— Beständig
gegen Phosphoroxychlorid (L., B. 28, 2045).

2-Methyl-8-methoiy-6.7-methylendioiy-6-[3-nitro-a-oiy-benzyl]-1.2.3.4-tetra-
hydro - isoohinolin (P), 5 - [8- Nitro - <x - oxy - benzyl] - hydrokotarnin (P) Ci»HM0»N, =

O CH -CH
H/3<_>C,(0-CH,)[CH(OH)-CeH4 -NO,]^ ' l ' (t). B. Beim Erhitzen äquimole-

kularer Mengen Hydrokotarnin und m-Nitro-benzaldehyd mit rauchender Salzsäure im Rohr
auf 60—70° (Kersten, B. 81, 2100). — Gelbliche Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 170°
bis 171°. Löslich in Alkohol, Benzol und Chloroform, unlöslich in Äther und Ligroin. Unlös-
lich in Alkalilaugen und Alkalicarbonaten. — Löslich in konz. Schwefelsäure mit grüner
Farbe. — 2C,,H„OsN,+ 2HCl-|-PtCl4 . Hellgelber Niederschlag.

5. Dioxy-Verbindungen CnH2„-i904N.

1. Dioxy-Verbindungen C17H16 4N.

1. 2.3-I>ioxy-ti.6-inethylendioxy-noraporphin C17Hl5 4N, Formel I.

2.3-Dimethoxy-5.6-methylendioxy-aporphln, Dioentrin CnH21 4N, Formel II.

II. J-^J1**

CH,-0-L.J

CH»-6

HO

Reohtadrehande Form, d-Dioentrin. Zur Konstitution vgl. Gadamer, Ar. 249 [1911],

898, 701; R. D. Haworih, Pbrkin, Rankin, Soc. 127 [1925], 2019; Soc. 1826, 29, 30. — V.

In den Rhizomen von Dicentra formosa (Hkyl, Ar. 241, 314). Im Kraut von Dicentra

pusilla Sieb, et Zucc. (Asahina, Ar. 247, 203). — Darst. Man extrahiert das getrocknete

Kraut von Dicentra pusilla mit essigsäurehaltigem 95°/o«gem Alkohol und dampft die alkoh.

Lösung ein; den Rückstand rührt man mit essigsäurehaltigem Wasser an und behandelt
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die Lösung nach dem Filtrieren mit Äther; dann versetzt man die wäßr. Lösung mit über-

schüssigem Ammoniak und reinigt das erhaltene Alkaloidgenüsch duroh wiederholtes Lösen
in verd. Essigsaure und Fällen mit Ammoniak; aus dem Gemisch erhalt man d-Dicentrin

über das Hydrobromid (A.). — Rhombisch bisphenoidische (Zimbo, Ar. 247, 207) Prismen
(aus Essigester). F: 168—169° (A.), 168,5—169° (H.). Sehr leicht löslich in Chloroform, leicht

in heißem Alkohol und Essigsaure, schwer in Äther (A.). [a]D : +62,7° (Chloroform; c = 2)

(A.). — Oibt beim Erhitzen mit Esrigsäureanhydrid und wasserfreiem Natriumaoetat eine

Verbindung C,»HMOjN (s. u.) (A.). — Löst sich in konz. Schwefelsäure zuerst farblos, dann
violettrot; die Lösung in 50%iger Salpetersaure ist anfangs farblos, dann blaugrün und zu-

letzt braun (H.; A.). Weitere Farbreaktionen: H.; A. — CmHhO^+ HCI. Blattchen (aus

verd. Alkohol). Sehr schwer löslich in Wasser und Alkohol (A.). — Hydrobromid. Schwach
rötliche Nadeln (aus verd. Alkohol) (A.). -<-O-oH^N+ HNO,. Rötliche Nadeln (aus Wasser)
(A.). — 2C, HI1O4N+ 2HCl+ PtCl4+ H,0. Gelbliche Krystalle. (A.).

Verbindung CmH^OjN. B. Beim Erhitzen von d-Dicentrin mit Essigs&ureanhydrid
und wasserfreiem Natriumacetat im Paraffinbad (Asahtna, Ar. 247, 210). — jilättchen

(aus Chloroform + Alkohol). F: 202°. Sehr schwer löslich in Wasser, schwer in Äther, Alkohol
und Essigester, sehr leicht in Chloroform. Sehr schwer löslich in verd. Sauren. — Bestandig
beim Kochen mit alkoh. Kalilauge.

d-Dioentrin-hydroxymethylat

C

a4H„OjN = (HO)(CH,),NCpHuO,(0 CH,),.— Jodid
Ct,H|404N-L B. Beim Erhitzen von d-Dicentrin mit überschüssigem Methyljodid im Rohr
auf dem Wasserbad (Asahtna, Ar. 847, 209). Blattchen mit 1H,0 (aus verd. Alkohol).

Zersetzt sich teilweise beim Erhitzen über 100° und schmilzt bei 217°. Schmilzt nach dem
Trocknen über Schwefelsaure bei 224°. Leicht löslich in heißem verdünntem Alkohol, schwer
in kaltem Wasser.

2. 3.4-Dioxy-5.6-methylendioxy-noraporphin C17Hlt 4N, Formel I.

4-Oxy-8-methoxy-6.6-methylendioxy-aporphin, Bulbooapnin C„H19 4N,
Formel II.

CH'^CH, -0-^^CH«^CH,

CH,-0-l^J

Reohtsdrehende Form, d-Bulbocapnin. Zur Konstitution vgl. Gadamer, Ar.
240 [1911], 604, 510; Ga., Kuntze, Ar. 249, 598, 608; Späth, Holter, Pösboa, B. 61
[1928], 322; Sr., Hbomatka, B. 61, 1334; Gulland, R. D. Haworth, Soe. 1828, 1132. —
V. In den Wurzelknollen von Corydalis tuberosa D C. (Corydalis cava) (Freund, Josephi,
A. 277, 10; Merck, Ar. 281, 131; E. Schmidt, Ar. 246, 577). Im Kraut von Corydalis
tuberosa D C. und Corydalis solida Sm. (Haars, Ar. 248, 155). — Darst. Man extrahiert
die zerkleinerten Corydalis-Knöllen mit Alkohol, versetzt die filtrierte wäßrige Lösung des
Alkoholextrakts mit Ammoniak und schüttelt mit Äther aus; nach teilweisem Verdampfen
des Äthers krystallisiert ein Gemisch von d-Bulbooapnin und d-Corydalin; hieraus erhält
man d-Bulbocapnin durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol oder besser durch
Lösen in Salzsäure, Eintragen in überschüssige verdünnte Natronlauge und Fällen der vom
ausgeschiedenen d-Corydalin filtrierten alkalischen Lösung mit Kohlendioxyd oderAmmonium-
chlorid (F., J.). — Krystalle (aus Alkohol). Rhombisch bisphenoidisch (Traube, A. 277,
11; vgl. Oroth, Ch. Kr. 5, 960). F: 199° (F., J.), 199—200° (Schh.). Sehr leicht löslioh in
Chloroform, leicht in den übrigen Lösungsmitteln außer in Wasser (F., J.). Löslich in Alkali-
lauge mit grünlicher Farbe (F., J.). [a]„: -4-237,1° (Chloroform; c = 4) (F., J.). Absorptions-
spektrum in Alkohol: Dobbie, Lauser, Soc 88, 625. — Liefert beim Erhitzen mit Esrig-
saureanhydrid und Natriumacetat „Diacetylbulbocapnin" (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 779) (Ga.,
Ku., Ar. 240, 600, 621 ; vgl. Zieoenbein, Ar. 284, 626). — Physiologische Wirkung: Peters,
Ar. Pth. 61, 157; vgl. Ga., Ar. 248, 150; vgl. ferner Winterstein-Trier, Die Alkaloide,
2. Aufl. [Berlin 1931], S. 604. — Löst sich in konz. Schwefelsäure erst farblos, dann schwach
orange, beim Erwärmen violett; die Lösung in konz. Salpetersäure ist rotbraun (Haars).
Farbreaktionen mitAlkaloid-Reagenzien

:

Haars.— S al ze : F., J.— CuHj.OjN+ HCl. Nadeln
(aus Wasser). Färbt sich bei ca. 230° dunkel und ist bei ca. 270° vollständig zersetzt. —
C,,H„04N+ HBr. Nadeln. Zersetzt sich bei 260—270°. — CuHi,04N+ HI. Nadeln. Zer-
setzt sich bei 230—270°. Sehr schwer löslich in Wasser. — CmH-^N+ HNO,. Nadeln (aus
Wasser). Zersetzt sich bei ca. 230—260°. Schwer löslioh in kaltem Wasser. — C„H,.04N
+ H,S04+ 2H,0. Krystalle. — 2C„H„04N+ 2HCl+ PtCl4 . Krystalle. Zersetzt "ich bei
200—230°.



Syst. No. 4441] BULBOCAPNIN; CANADIN 489

d-Bulbooapnin-hydroxymethylat C80HMO,N = (HO)(CH,),NC„H„O
t(OH)(0-CHj.— Jodid CMH«04N-I. B. Beim Erwärmen von d-Bulbocapnin mit überschüssigem Methyl-

jodid auf dem Wasserbad (Freund, Josefhi, A. 277, 14; Gadamer, Küntze, Ar. 248
[1911], 629; vgl. Ziboenbein, Ar. 234, 524). Nadeln (aus Wasser). F: 257° (F., J.). Schwer
löslich in heißem Wasser (F., J.). [*]%: +173,8° (Alkohol; c = 1,5) (G., K.).

2. 11.12-Dioxy-2.3 -methylendioxy-berbin /\yc
Y*\

C1BH„04N, s. nebenstehende Formel. H 2C<^°~|| I

°

J?
Ha

a) Derivate des opt. akt. ll.12-DUtxy-2.3-me- \y is\hc/ \
thylendioaey-berbins, das sterisch dem d-Canadin h c»« "M

Ha

entspricht. * \y\
Reohtsdrehendes 11.12-Dimethoxy -2.8-methylen- Y 'jV

0H
14 II

dioxy-berbin, d-Canadin C, H,iO4N = NC,eH160,(0 Cn.)
2 .

'\%7°H
Zur Konfiguration vgl. Leithe, B. 64 [1931], 2829. — Zur v
Konstitution vgl. Gadamer, Ar. 238, 648; Voss, G., Ar. 248 [1910], 44; Faltis, M. 31
[1910], 557; Perkin, RoBrNSON, Soc. 87 [1910], 321. — B. Durch Spaltung von rac.-Canadin-
hydrochlorid mit cc-Brom-[d-campher]-7i-Bulfon8äure (G.). — Nadeln (aus verd. Alkohol).
F: 139—140» (G.). [a]£: +297,4° (Chloroform; c = 1) (G.).

b) Derivate des opt. akt. 11.12-Dioxy-2.3-methylendioxy-berbins, das
sterisch dem l-Canadin entspricht.

Linksdrehendes 11.12 - Dimethoxy - 2.3 - methylendioxy - berbin, 1 - Canadin
C, H„04N = NCuHjjOifO-CH,),. Zur Konfiguration vgl. Leithe, B. 63 [1930], 2344;
64 [1931], 2829. — V. In geringer Menge im Rhizom von Hydrastis canadensis L.
(Schmidt, Ar. 282, 136; vgl. Halb, J. 1873, 819; Burt, J. 1875, 784). — B. Man extrahiert
die Wurzel von Hydrastis canadensis mit essigsäurehaltigem Wasser und fällt die Lösung
mit Ammoniak; den Niederschlag behandelt man wiederholt mit verd. Schwefelsäure una
Salpetersäure und zerlegt das erhaltene Nitrat mit Ammoniak; dann reinigt man l-Canadin
durch Umkrystallisieren des Sulfats aus Wasser (Schm.). Durch Spaltung von dl-Canadin-
hydrochlorid mit a-Brom-[d-campher]-ji-sulfonsäure (Gadamer, Ar. 238, 658). — Nadeln
(aus Alkohol). F: 132,5° (Schm.), 132—133° (G.). Wird am Licht allmählich gelb (Schm.).
Unlöslich in Wasser, ziemlich schwer löslich in heißem Ligroin, leicht in Alkohol, Äther,
Chloroform und Benzol (Schm.). [nc]B: —298,2° (Chloroform; c = 1) (G.). — Gibt beim
Erhitzen mit Jod und Alkohol unter Druck im Dampfbad Berberiniumjodid (Schm.). —
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelblicher Farbe, die allmählich rotstichig wird; die

Lösung in Salpetersäure (D: 1,4) ist gelb (Schm.). Farbreaktionen mit Alkaloid-Reagenzien:

Schm. Mikrochemischer Nachweis in dem Rhizom und den Wurzeln von Hydrastis canadensis:

Herder, Ar. 244, 128. — Salze: Schm. — C20H81O4N + HCl. Krystalle. Ziemlich schwer
löslich in kaltem Wasser.— C,»Htl 4N+HN08 . Blättchen. Schwer löslich in kaltem Wasser.— C10HalO4N+ H,S04 . Tafeln (aus Wasser). Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser.
Krystallisiert auch aus Wasser in Nadeln mit 1 H,0. — Cj H81O4N+ HCl+ AuCl, (bei 100°).

Rotbrauner Niederschlag. — 2C, HslO4N+ 2HCl + PtCl4 (bei 100°). Gelber, amorpher
Niederschlag.

Akt 8 - Methyl - 11.12 • dlmethoxy - 2.8 - methylendioxy - berbiniumhydroxyd,
1 - Canadin - hydroxymethylat C^H^OsN = (HOXC^NCjgHuOJOCH,),. B. Das
Jodid entsteht beim Erhitzen von l-Canadin mit Methyljodid im Rohr auf 100° (Schmidt,

Ar. 232, 147). — C„H,4 4NI. Hellgelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei

228—232°. — 2C„HM 4N-Cl+ PtCl4 . Gelbe Krystalle.

c) Derivate des opt. inakt. ll,12-Dioxy-2.3-tnethylendioxy-berbins.

Inakt. 11.12-Dimethoxy-2.3-methylendioxy-berbin, dl-Canadin, „Tetrahydro-
berberin", „Hydroberberin", Tetrahydroanhydroberberin CjoH.^N = NCieH„Ot

(O'CH.),. B. Beim Kochen von Berberin (S. 496) mit Zink, verd. Schwefelsäure und Essig-

säure (Hlasiwetz, v. Gilm, A. Spl. 2, 191 ; Link, Ar. 280, 292). Reinigung durch Umkrystalfl-

sieren aus Benzol: L. — Körnige Krystalle oder Nadeln (aus Alkohol). Monoklin prismatisch

(HöFiifOHorF,C.1888lI,249;vgl.öro«A,CA.^r.6,957).F:167°(L.),166,5°(GAZE,^r.228,638).
Schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich schwer in kaltem Alkohol, leicht in Schwefelkohlen-

stoff und Chloroform (Hl., v. Gl.; Schmidt, Ar. 226, 152). Absorptionsspektrum in alkoh.

Lösung: Dobbie, Laüdbr, Soc. 83, 618. — Liefert bei der Oxydation mit Salpetersäure in

alkoh. Salzsäure (Hl., v. Gl.), mit Brom in Schwefelkohlenstoff (Hl., v. Gi.) oder mit

Jod in Chloroform (Bernheimer, O. 18, 346; Schm., Ar. 225, 154) Berberin. Läßt sich

über die a-brom-[d-campher]-ji-sulfonsauren Salze in d-Canadin und l-Canadin spalten

(Gadamer, ^ir. 238, 657). — Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelbgrüner Farbe, die
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allmählich dunkler wird (Hl., v. Gl). — CoH-OuN-f HCl. Krystalle (aus Wasser), Tafeln

(aus verd. Alkohol). Löslich in Alkohol, sohwer löslich in Wasser (Hl.., v. Gl.). — CtoHn 4N
+HI. Krystalle. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser (Hl., v. Gl.). — C,oH,,aN+ HNO,.
Blattchen. Sehr schwer löslich in Wasser (Hl., v. Gl). — 2(^HJ1 4N+H,S04+ xH,0.
Krystalle. Leicht löslich in kaltem Wasser (Hl., v. Gl). — C, H„O4N+ H,S0j. Krystalle

(aus Alkohol) (Hl., v. Gl). — 4C,
J
H,1 4N+ 3H,S04+ 4H,0. Rhomboeder (Hl., v. Gl).

Geht beim Umkrystallisieren aus Wasser in das Salz 2C, H„04N+Ht
S04 -|-xH,0 über.

— 2C, H,1 4N + 2HCl+ PtCl4 . Orangegelbe Krystalle. Schwer löslich in Wasser und
Alkohol (Hl., v. Gl).

Verbindung C10H11O4N+2Br. B. Beim Kochen der Verbindung C»oH„04N+ 4Br
4- HBr mit Alkohol (Link, Ar. 280, 298). Gelbbraune Nadeln mit 3 Ht (aus Wasser).

Schmilzt wasserfrei bei 176—178° (Zers.). Geht bei der Reduktion mit Zink und verd.

Salzsaure auf dem Wasserbad in Tetrahydroberberin über. Einw. von Salpetersaure: L.

Beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad erhalt man eine Verbindung
Cj,HM 4NBr [gelbliche Krystalle (aus Alkohol + Essigester). F: 153—166°; unlöslich in

Wasser, ziemlich leicht löslich in siedendem Alkohol]. — 2[C, H,1O4N+ 2Br]+ 2HCl-f
PtCl4 . Amorpher, gelber Niederschlag. — Verbindung C, H11O4N-f4Br+ HBr. B. Bei
längerer Einw. von Brom auf eine schwefelsaure Lösung von Tetrahydroberberin (Link,

Ar. 280, 297). Aus Tetrahydroberberin und Brom in Chloroform im Kältegemisch (L.).

Dunkelbraunes Pulver. Verliert beim Erhitzen auf 100° 2 Atome Brom. Gibt beim Kochen
mit Alkohol die Verbindung 0,0^0^+ 2Br.

Inakt 8 - Methyl - 11.12 • dimethoxy - 2.8 - methylendioxy • berbiniumhydroxyd

,

inakt 8- Methyl -totrahydroberberiniumhydroxyd C„HvOjN = (H0)(CHs)NCMH150j
(O-CH.).. B. Ein Gemisch der Jodide von zwei N-diastereoisomeren dl-Formen entsteht

beim Erhitzen von Tetrahydroberberin mit überschüssigem Methyljodid auf dem Wafeser-

bad (Pthak, Soc. 108 [1913], 825; vgl. Bebnheimer, O. 18, 343; Gaze, Ar. 228, 639).

Die aus den Jodiden bei Umsetzung mit' Silberchlorid entstehenden Chloride lassen sich

durch ihre verschiedene Löslichkeit in Wasser trennen (Psr.). — Das Gemisch der Jodide
liefert beim Behandeln mit Silberoxyd in Wasser ein Reaktionsprodukt, dessen wäßrige
Lösung beim Eindampfen unter gewöhnlichem Druck die Verbindung I (Ergw. Syst. No.

I.
"? CH, IL HC CHj

ötCH» L^J-OCHs

4441), beim Eindampfen im Vakuum die Verbindungen I und II (Ergw. Syst. No..4441)
gibt (Py.; Freund, Fleischer, A. 408 [1915], 245; vgl. Gaze; Voss, Gadamer, Ar. 248
[1910], 80). — Gemische von N-diastereoiBomeren Salzen: Gaze. — Niedrigerschmel-
zendes Chlorid, ce-Chlorid CtlHM 4N-Cl. Nadeln mit 2 H,0 (aus Wasser). Schmilzt
lufttrocken bei 144° (korr.; Zers.) und wasserfrei bei 150° (korr., Zers.) (Py.; vgl. Gaze).
Löslich in ca. 30 Tln. kaltem Wasser, leicht löslich in heißem Wasser (Py.). — Höherschmel-
zendes Chlorid, 0-Chlorid C„H,4 4N-C1. Prismen mit 3H,0 (aus Wasser). Gibt 2 Mol
Wasser bei 100° und das dritte bei 110—120° ab (Py.). Schmilzt nicht bis 288° (Py.; vgl.
Gaze). Löslich in ca. 80 Tln. kaltem Wasser, leicht löslich in heißem Wasser (Py).— a- Jodid
CtlH.4 4N-I. B. Aus dem a-Chlorid durch Umsetzung mit Kaliumjodid (Py.). Krystalle
(aus Wasser). Zersetzt sich bei 251° (korr.) (Py.; vgl. Gaze; Be.). Schwer löslich in heißem,
sehr schwer in kaltem Wasser (Py.). — ß- Jodid C,,H,4 4NI. B. Aus dem Ä-Chlorid durch
Umsetzung mit Kaliumjodid (Py.). Platten (aus Wasser). Zersetzt sich bei 248° (korr.)
(Py.; vgl. Gaze; Be.). Schwer löslich in heißem, sehr schwer in kaltem Wasser (Py.).

Inakt 8 • Äthyl - 11.12 - dimethoxy - 2.3 • methylendioxy - berbiniumhydroxyd,
inakt 8-Äthyl-tetrahydroberberiniumhydroxyd GtJB.„0J3— (S.O)(CJB.i)l!iGvjB.uOt(0-
CH,),. B. Ein Gemisch der Jodide von zwei N-diastereoisomeren dl-Formen entsteht
beim Erhitzen von Tetrahydroberberin mit überschüssigem Äthyljodid unter Druck auf
dem Wasserbad (Voss, Gadamer, Ar. 248 [1910], 49, 62, 68; vgl. HLAsrwETZ, v. Gilm,
A. Spl. 2, 207; Gaze, Ar. 228, 648; Link, Ar. 280, 308). ^../-^CH^,,™— Das Gemisch der Jodide gibt beim Behandeln mit Silber- H|C<

|
I j*

oxvd in 50%igem Alkohol ein Reaktionsprodukt, das ^°~*^.^-— NCiHs
beim Trocknen im Vakuum bei 50—55° oder im Wasser- H£ CH«
stoffstrom bei 100° in die Verbindung CMH„04N der neben- HC^^I^
stehenden Formel (Ergw. Syst. No. 4441) übergeht (V., f

l'
u ' uas

Gad.; vgl. Gaze; L.). — Gemische von N-diastereoisomeren l^^JocHi
Salzen: Gaze; Link.
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3. 11.12-Dioxy-2.3-methylendioxy-9- methyl-berbin CuHM 4N, Formel I

(R = H).

U.12-Dimethoxy-2.3-methylendioxy-9 -methyl-berbin, „9 - Methyl - tetrahydro-
berberin" CnH^O^, Formel I (R = CH,). B. Bei der elektrolytischen Reduktion von
9-Methyl-desoxyberberin (S. 492) in 60 /jger Schwefelsäure + Alkohol (Freund, Mayer,
B. 88, 2653). — Tafeln (aus Alkohol). F: 166—167° (F., M., B. 88, 2653). — CMHM0,N
+ HC1. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 264° (F., M., B. 40, 2608). Löslich in heißem Alkohol,
schwer löslich in heißem Wasser.

/O—i"-~Y
CH«^CH, /0-,^'^^

CH|1^CHa

I. I
CHCHg II |

CHCjHj
H»C! J Ha<i •OR

OR

4. 11.12-Dioxy-2.3-methylendioxy-9-äthyl-berbin cMH11OlN, Formel II

(R= H).

11.12-Dimethoxy - 2.8 - methylendloxy - 9 - äthyl - berbin, „9 - Äthyl - tetrahydro-
berberln" C„H„04N, Formel II (R = CH3 ). B. Bei der elektrolytischen Reduktion von
9-Äthyl-desoxyberberin (S. 492) in 30°/„iger Schwefelsäure und Alkohol (Freund, Mayer,
B. 40, 2610). — Blättchen oder Säulen (aus Alkohol). F: 151—152°. — C„HM 4N+ HC1.
Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). F: 245° (Zers.).

5, 11.12-Dioxy-2.3-methylendioxy-9-pro- /o-,--'~Y'
CH, ^CHl

pyl-berbin C,iHM0«N, s. nebenstehende Formel
H2
°\o-l .J^wc^N^.

(R = H).
"

V CHCHj-CsHs

11.18 -Dimethoxy-2.3- methylendloxy -9-pro- a
"-"-r- -yO-E

pyl-berbin CuJl„Ö^i, s. nebenstehende Formel I Jon
(R = CH„).

"- ^
a) Niedrigerschmelzende Form, „9-Propyl-tetrahydroberberin". B. Bei

der elektrolytischen Reduktion «von 9-Propyl-desoxyberberin (S. 492) in Schwefelsäure und
Alkohol, heben der höherschmelzenden Form (Freund, Mayer, B. 40, 2612). Trennung
der beiden Formen über die Nitrate: F., M. — Säulen von schwach grüngelber Fluorescenz
(aus Alkohol). F: 111—114°. — Hydrochlorid. Nadeln. Zersetzt sich bei 230—240°.
Leicht löslich in heißem verdünntem Alkohol. — Nitrat. Nadeln. Zersetzt sich bei 203°
bis 212°. Leicht löslich in heißem verdünntem Alkohol.

b) Höherschmelzende Form, „Pseudo-9-propyl-tetrahydroberberin". B.
s. bei der niedrigerschmelzenden Form (Freund, Mayer, B. 40, 2612). — Tafeln (aus Alkohol

+ Benzol). F: 177—179°. — Hydrochlorid. Blättchen. Zersetzt sich bei ca. 245°. Ziem-
lich schwer löslich in heißem verdünntem Alkohol. — Nitrat. Warzen. Zersetzt sich bei

200°. Schwer löslich in heißem verdünntem Alkohol.

6. Dioxy-Verbindungen CnH2n-2i04N.

1. 1 1. 12 - D ioxy-2.3 - me thy len dioxy- 16.17 -di dehydro -berbin c18H16 4N,
s. nebenstehende Formel (R = H).

11.13 -Dimethoxy-2.3 • methylendloxy - 16.17 - di-

dehydro- berbin, Deaoxyberberin, „Dihydrober-
berln*',DihydroanhydroberberinC,oH19 4N,s. neben-
stehende Formel (R = CH,). Zur Konstitution vgl.

Freund, Beck, B. 87, 4674; Gadameb, Ar. 248 [1910],

670; Feist, Awe, Ar. 1988, 36. — B. Neben „Oxyber-
berin" (S. 625) beim Erwärmen von Berberin (S. 496) mit
überschüssiger konzentrierterNatronlauge auf demWasser-
bad (G., Ch.Z. 26, 292; Ar. 248, 34, 36). — Gelbe bis gelbbraune Krystalle (aus Äther).

F: 162—164° (G.). Oxydiert sich an der Luft leicht zu Berberin (G.). Löslich in verd.

Säuren (G.). — C„H„04N + HC1+ 3H.O. Gelbe Nadeln (G.). Verliert beim Trocknen
Wasser und etwas Chlorwasserstoff. Leicht löslich in warmem Wasser.
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HC J- j-oa

^J-o-a

2. 11.12-Dioxy-2.3-methylendioxy-9-methyl- /<w"
-Y CHi^chi

16.17-didehydro-berbin Ci,H17 4N, s. nebenstehende H>c
\o_| J JJ

Formel (R= H). _jj' ch-ch*

11.12 -Dimethoxy - 2.3 - methylendioxy - 9 - methyl-
16.17 - didehydro - berbin, 9-Methyl-desoxyberberin,
„9- Methyl -dihydroberberin" CnHtl 4N, s. neben-
stehende Formel (R = CH,). Zur Konstitution vgl. Freund, Beck, B. 37, 4674;

Gadamer, Ar. 248 [1910], 670; Feist, Awe, Ar. 1938, 36, 39. — B. Bei gelindem

Kochen von Berberiniumchlorid mit Methylmagnesiumjodid in Äther (Fr., B.; Merck,
D. R. P. 179212; C. 1807 I, 435; Frdt. 8, 1172). — Gelbe Krystalle (aus verd. Alkohol).

F: 134—135° (Fr., B.; Me.). — Das Hydrojodid gibt beim Kochen mit Brom in Eisessig

oder mit Jod in Alkohol 9-Methyl-berberiniumiodid (Fr,, Mayer, B. 40, 2608). Bei der

elektrolytischen Reduktion in 50%iger Schwefelsäure und Alkohol entsteht 9-Methyl-tetra-

hydroberberin (S. 491) (Fr., May., B. 88. 2653). — C^H^O.N+ HI. Hellgelbe Blättchen

(aus verd. Alkohol). F: 249° (Fr., B.; Me.). Schwer loslich in verd. Alkohol.

11.12-Dimethoxy-2.8-methylendioxy-9-triohlor- _.,^ CH, - CH
methyl-16.17-didehydro-berbin, 9-Triohlormethyl- h«C<(

[ [
i

desoxyberberin, Berberinchloroform, Chloroform- °~~^"^" c "<
ch-cci

berberinC.iHigOjNClj.s.nebenstehendeFormel.ZurKon- H^ i

' '*

stitution vgl . Gadamer, Ar. 248, 42 ; Feist, Awe, Ar. 1983, ~~~~f-" "~~i • o • cifc

45. — B. Beim Schütteln einer alkal. Berberin-Losung mit L^^J-0-CH,
Chloroform (Schmidt, Ar. 225, 145). — Krystalle (aus

Chloroform + Alkohol). Triklin.pinakoidal (Hoefinohof», Ar. 228, 624; vgl. Groth, Ch. Kr.

5, 957). F: 179° (Zers.) (Schm.). Wird bei längerem Aufbewahren, besonders am Licht, gelb

(Schm.). Sehr schwer löslich in Alkohol und Wasser, sehr leicht in Chloroform (Schm.).

Löslich in heißer konzentrierter Salzsäure unter Bildung von Berberin und teilweiser

Zersetzung (Schm.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelbbrauner Farbe, in konz.

Salpetersäure mit blutroter Farbe (Schm.). — CtlH18 4
NCl,+ CHC1,. Prismen (aus Chloro-

form + Alkohol) (Gaze, Ar. 228, 625). Färbt sich am Licht bald dunkler. Verliert beim
Aufbewahren, schneller beim Erwärmen Chloroform.

11.12 - Dimethoxy - 2.8 - methylendioxy • 8 -jod- o—/-"~y-ch,^CHs
methyl-16.17-didehydro-berbln, 9-Jodmethyl-des- H»c\ _| I ^
oxyberberin C^H^OjNI, s. nebenstehende Formel.

"x-''~--C--' ""cH-CHti
Eine Verbindung der vielleicht diese Konstitution zu- HC^ J>- „ „„
kommt, s. bei Berberin S. 501. f

1° CH*
L^^Joch»

3. 11.12-Dioxy-2.3-methylendioxy-9-äthyl- /O-,^^™» ch,

16.17-didehydro-berbin C^H^N, s. neben-
h,c\o-^L c ^n^

stehende Formel (R = H). n CHC,HS

11.12 - Dimethoxy - 2.3 - methylendioxy - 9 - äthyl- ^i-^So'J
16.17 - didehydro - berbin, 9 - Äthyl - desoxyberberin, (^ .Jo-R
„9-Äthyl-dihydroberberin" C„H,s 4N, b. nebenstehende
Formel (R = CH,). Zur Konstitution vgl. Feist, Awe, Ar. 1988, 36. — B. Beim Erwärmen von
Berberiniumchlorid mit Äthylmagnesiumiodid in Äther auf dem Wasserbad (Freund, Mayer,
B. 40, 2609; Merck, D. R. P. 179212; C. 1907 1, 435* Frdl. 8, 1172). — Hellgelbe Blätter

(aus Alkohol). F: 164—165° (Fr., May.; Me.). — CMH„04N+HI. Braungelbe Blättchen
(aus verd. Alkohol). F: 223° (Zers.) (Fr., May.; Me.). Schwer löslich in Wasser (Me.).

11.12 - Dimethoxy - 2.3 - methylendioxy-9-[x-jod- ,o—,^-^^CH»^ CH
&thyl] - 18.17 - didehydro - berbin, 9 - [x -Jod - äthyl] ,- H,c/ Z_l [ I
desoxyberberin C,,HMO.NI, s. nebenstehende Formel. ~^-/^C-' ^,H ,c -j
Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zu- H(j L^
kommt, s. bei Berberin, S. 601. ^y-^-O-CH»

L^J-OCH»
4. 11.12-Dioxy-2.3-methylendioxy-9-pro- •o-f~N^CH«^cHi
pyl-16.!7-didehydro-berbin C„HM 4N, ».

H
«<\o-J' >L l

nebenstehende Formel (R = H). ^^ ®-~~ ^cHCH»CiH«
lL12-Dimethoxy-2.3-methyle»dioxy-9-propyl- HC^^-'^ . .B

16.17-didehydro-berbin, 8-Propyl-desoxyberberin,
| |

„9 -Propyl -dihydroberberin" C~H„04N, s. neben- -^^^-J oa
stehende Formel (R = CH,). Zur Konstitution vgl. Feist, Awe, Ar. 1938, 36. — B.
Beim Kochen von Berberiniumchlorid mit Propylmagnesiumjodid in Äther (Freund,
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Maybb, B. 40, 2611; Mebck., D. R. P. 179212; C. 19071, 435; Frdl. 8, 1172). — Gelbo
Blattehen (aus Alkohol). F: 132° (Fe., May.; Mb.). — Liefert bei der elektrolytisohen Re-
duktion in Schwefelsaure und Alkohol 9-Propyl-tetrahydroberberin und Pseudo-9-propyl-
tetrahydroberberin (8. 491) (Fb., May.). — C1,H..0,N+ HI. Gelbe Blatter (aus Alkohol).
F: 207» (Fb., May.).

5. 11.12-Dioxy-2.3-methylendioxy-9-isoamyl- 16.17 -didehydro-berb in
C„H„04N, Formel I.

I. M CHC6Hii II.
« CHCjHi»!

CH»

•CHa

11.12-Dimethoxy-2.8-meUiylendioxy-9-[x-jod-i8oamyl]-16.17-didehydro-berbm,
8-[x-Jod-isoamyl]-desoxyberberin C,,HM 4NI, Formel II. Eine Verbindung, der
vielleicht diese Konstitution zukommt, s. bei Berberin, 8. 502.

7. Dioxy-Yerbindungen CnH2n_2604N.

1. 7.8-Dioxy-6',7'-methylendioxy-[naphtho-1'.2':3.4-isochinolin] 1
),

7.8-Dioxy-4\5'-methy!endioxy-[benzo-1\2':1.2-phenanthridin]i) c18Hu 4N,
Formel III.

in. nA^U/
iv- rv u

HO CH» 6

2-Methyl-7.8-dimethoxy-e'.7'-methylendioxy-[naphtho-l'.2':8.4-isoohinolinium-
hydroxyd] bezw. 2-Methyl-l-oxy-7.8-dimethoxy-6'.7'-methylendioxy-1.2-dihydro-
[naphtbo-1'.a': 8.4-isoohinolin] bezw. 6.8-Dimethoxy-2-[8.7-methylendioxy-l-methyl-
amino-naphthyl-(2)]-benBaldehyd CnHn.OjN, Formel IV bezw. V (R = H) bezw. VI,

V
" CHs.O.QcH> CHS VI

- CH..O-C/L *««*
CH»0 6-B CH.6 CH0

Chelerythrin. Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Kakbeb, B. 50 [1917], 212;
Hdv. 4 [1921], 703; Gadamkb, Ar. 868 [1920], 160; Ga., Wintkrfeld, Ar. 282 [1924],

455, 461, 462; Ga., Stichel, Ar. 282, 490; Späth, Kuffnbr, B. 84 [1931], 374, 1124, 2034.

Über die,verschiedenen Formulierungen (IV, V, VI) vgl. auch den Artikel Berberin, S. 496.
'— F. In geringer Menge in der mirzel, den- Früchten und dem Kraut des Schöllkrauts

(Chelidonium majus L.) (Probst, A. 29, 120; Schmidt, KoknIo, Ar. 231, 177). In geringer

Menge in der Wurzel von Glaucium luteum Scop. (Pa., A. 81, 250; vgl. R. Fischer, Ar. 239,
429). Chelerythrin findet sich in der Wurzel von Sanguinaria canadensis L. neben Sanguinarin

und anderen Alkaloiden (Schm., Kok., Tietz, Ar. 231, 139, 147, 150; Fi., Ar. 239, 410).

In der Rinde und dem Holz von Booconia frutesoens Willd. (Battandier, C. t. 120, 1277;

Bl. [31 16, 542). In geringer Menge in Booconia oördata Willd. (Macleya cordata R. Br. ) (Mua-
RHJL, ScHXOTTERBBCK, Pharm. J. [4] 11, 35; C. 1900 II, 387; B. 83, 2806). In Eschscholtzia

oalifornica Cham. (Ba.). — Darst. Aus den Wurzeln von Sanguinaria canadensis L. : Schm.,

Kob., Tietz, Ar. 281, 146; Fi., Ar. 289, 410. Über die Trennung von Chelerythrin und
Sanguinarin vgl. Ga., Sti., Ar. 282, 493; Späth, Kit., B. 84, 1125. — Die freie farblose

Carbinolbase (Formel V, R = H) entsteht beim Behandeln der Salze mit Alkalilauge oder

Soda-Lösung (Fi., Ar. 239, 413; Ga., Ar. 268, 163). Beim Krystallisieren der Carbinolbase

aus Alkohol oder alkoholhaltigem Essigester erhalt man ein Alkoholat C„H„0,N =
C^H^NtO-CjHg) [Krystalle; F: 203—204°; loslich in Chloroform, schwer loslich in Alkohol,

') Zur SteUungsbewlchnuDg in diesem Namen vgl. Bd. X VII, S. 1—3.
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Äther, Aceton und Essigester mit schwach blauer Fluorescenz; spaltet beim Behandeln mit
Benzol oder Toluol sowie beim Erhitzen auf 150° Alkohol ab; wird durch Sauredämpfe, schon
durch CO, der Luft gelb gefärbt], das nach Ga., Wintermsld, Ar. 862, 461 als Chelerythrin-
äthyläther (Formel V [8. 493], R = C,H,) aufzufassen ist (Sohm., Koe., Tietz, Ar. 881, 160;
Fr., Ar. 839, 412; Wintoen, Ar. 239, 448). Beim Krystallisieren der Carbinolbase aus Toluol
bilden sich Krystalle der Zusammensetzung C4,H„0,N,+C,H, [F: 257°; das Toluol wird
bei 100° abgegeben], die vielleicht als [C,lHu 1N],0 + C.H8 zu formulieren sind (Ft., Ar.
289, 414; vgl. Ga., Wintekfeld, Ar. 288, 461). — Farbreaktionen mit Alkaloid-Reagenzien:
Schm., Kok., Tietz, Ar. 881, 153. Über mikrochemische Reaktionen von Chelerythrin
vgl. Bolland, M. 89, 990. — Zur Zusammensetzung der Salze vgl. Ga., Winterfeld,
Ar. 868, 462; Ga., Sti., Ar. 288, 494. — Chlorid. Gelbe Nadeln (aus Wasser) (Sohm.,
Kok., Tietz, Ar. 881, 154). — Chloroplatinat. Gelbe Nadeln (Schm., Koe., Tietz, Ar.
231, 166). — Weitere Salze, die vermutlich Gemische sind: Sohm., Koe., Tietz, Ar. 881,
156; Wintqen, Ar. 839, 448.

2. [3.6-Dioxy-xanthen]-[oq9-benzisoxazolin]-spiran-(9.3') C„Hls 4N,
Formel I.

i- LXC/U ii. LX CXJ in. LA XJ
C.H4< >NH «*<-«^»" C-H<80,NH,

Sultam des 9- Ami_o-3.6-dioxy-9 - [2-su]fo-phenyl]-_ant_ens bezw. 8-Oxy-
9-t8-su_amid-p_e_yl]-_uoron CwHuOjNS, Formel II bezw. III, ReBoroinsaooharein.
_. Bei 7-Btdg. Erhitzen von Saccharin (S. 168) mit Resoroin bei Gegenwart von Aluminium-
chlorid auf 200—220° (Monnet, KoeTschet, El. [3] 17, 694; Gilliard, M. & Cartier,
D.R. P. 100779; O. 1899 1, 718; Frdl. 6, 233). Reinigung über das Triacetylderivat (M.,
K.; G., M. & C). — Lachsfarbene Blattchen mit 1 H,0. F: 265—267°. Unlöslich in Wasser,
ziemlich leicht löslich in Alkohol. Leicht löslich in verd. Alkalilaugen mit gelber Farbe und
grüner Fluorescenz. Gibt beim Behandeln mit Brom in Alkohol in Gegenwart von Natrium-
chlorid ein braunrotes, krystallinisches Bromderivat, das sich in Alkalilaugen mit roter Farbe
löst. Analog entsteht mit Jod ein orangerotes, in Alkalilaugen mit violettroter Farbe lösliches
Jodderivat. Liefert beim Kochen mit Essigsäureanhydrid ein Triacetylderivat (s. u.). —
Besitzt ahnliche Färbeeigenschaften wie Fluorescein.

Triaoetylderivat, Sultam des 9-Aoetamlno-
3.6-diaoetoxy-9-[2-sulfo-phenyl]-xanthenB CHJ COO^^'ü >'^S o COCH8

ct5HuC8NS, s. nebenstehende Formel. jB. Beim Kochen LAnAj
von Resorcinsaocharein mit Essigsäureanhydrid (Monnet, r.it. --' ---.w m ™
Koetschet, Bl. [31 17, 694; Gilmard, M. & Cartier,

Ueli^So»-- s co CH»

D.R.P. 100779; ü. 1899 1, 718; Frdl. 5, 233). — Krystalle (aus Eisessig + Alkohol).
F: ca. 286°. Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in Alkohol, löslich in heißem Eisessig.
Wird durch alkoh. Kalilauge verseift.

3. a.a'-[2.7-Dioxy-naphthylen-(1.8)]-difurfurylamin b,

CmHu 4N, Formel IV (R=H). B. Aus 2.7-Dioxy-naphthalin, H°—«= n H?—iF
Furfurol und alkoh. Ammoniak (Beschke, A. 889, 172). — HC OChC CHCOCH
Prismen mit 1 C,H,0 (aus Alkohol). Wird bei 110° alkohol- „, ro.^/'- o r
frei. Schmilzt alkoholfrei bei 198». — C, H15O4N +HC1+ H.O. IV "

[ I

Dunkelgelbe Krystalle. Schwärzt sich bei 220°. F: 228°. — ^^>-^J
0,0^0^+ HBr+ H.O. Goldgelbe Nadeln. F: 232». - 2C, H»O4N+ H,SO4+2H,O.

M".N - Dimethyl - o.a' - [2.7 - dimethoxy - naphthy - OH
len - (1.8)] - difiipfarylammoniumhydroxyd CMH„O.N, HC

—

CHch._u_ch.hc—CH
s. nebenstehende Formel. _. Das methylsohwefelsaure HC-O-C HO ~CB O^OCH
Salz entsteht beim Behandeln von a.<x'-[2.7- Dioxy- J '

naphthylen-(1.8)]-difurfurylamin mit Dimethylsulfat in
CH» ,

°f f >°'CH«

alkal. Losung (Beschke, A. 868, 174). — C,4HM 4NC1. k^\J
Nadeln(aus^erd. Salzsäure). F:206-W-(CM_„O4N),SO4 . Krystalle (aus verd. Schwefel-

?^
ur

!l-„.
F: ^^^ ^LxC»,HH iN-Cl+ AuCl,. Hellgelbe ifrystalle (aus Wasser). F: 158"

P
9
w
15
n W"^ lnM^t?' ftxrV^C1«- ^"^ 211

• ~ Methylsohwefelsauies Salz.CmH^NOSO.OCH,. Nadeln (aus Wasser}, F: 216°. Schwer loslich in kaltem Wasser.
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N - Aoetyl - oux' - [2.7 - diaoetoxy - naphthylen • (L8)] - difurfurylamin C,6HM 7N,
8. Formel IV auf S.494(R = CO-CH,). B. Beim Kochen von a.a'-[2.7-Dioxy-naphthylen-(l.8)]-
difurfurylamin mit Essigsäureanhydrid (Beschke, A. 868, 173). — Nadeln (aus Alkohol).

F: 228°. Schwer löslich in Alkohol.

N-Benzoyl-a.a/-[2.7-dibenzoyloxy-naphthylen-(1.8)] -difurfurylamin C4iHlt
O,N,

s. Formel IV auf S. 494 (R = CO-C,H,). B. Aus a.a
/
-[2.7-Dioxy-naphthylen-(1.8)]-difurfuryl-

amin und Benzoylchlorid in Alkalilauge unter Kühlung (Beschke, A. 869, 173). — Säulen (aus

Alkohol). F: 211°. Sehr schwer löslich in Alkohol.

8. Dioxy-Verbindtmgen CnH2n-2904N.

1. 11.12-Dioxy-2.3-methylendioxy-9-phen/l-
e '\

16.17 -didehydro-berbin CmHuOjN, s. neben- H2c
/0—

I

3
I

,CH»

stehende Formel (R = H). ^o-l* , Jx U
ISN. / \

11.12-Dimethoxy-2.8-methylendioxy-9-phenyl- v ls
c{7 »ch C«H5

16.17-didehydro-bsrbin, 9-Phenyl-desoxyberberin, HC \ u/n.
„9 -Phenyl -dihydroberberin" C8jH.3 4N, b. neben- \/ \o-R
stehende Formel (R = CH8 ). Zur Konstitution vgl.

|
14

," _

Gadameb, Ar. 248 [1910], 692; Feist, Awe, Ar. 1983, \u/ u '*

36. — B. Bei gelindem Kochen von Berberiniumchlorid
mit Phenylmagnesiumbromid in Äther (Fbeund, Beck, B. 87, 4678; Merck, D.R.P. 179212;
C. 19071, 435; Frdl. 8, 1172). — Bräunlichgelbe Tafeln. F: 195° (F., B.; M.). — Gibt

ein in Wasser schwer lösliches Hydrobromid (F., B.; M.).

2. 11.12-Dioxy-2.3-methylendioxy-9-benzyl- 16.17 -didehydro-berbin
CwH„04N, Formel I (R = H).

11.12 - Dimethoxy - 2.3 - methylendioxy - 9 - benzyl - 16.17 - didehydro - berbin,
9-Bensyl-desoxyberberin, „9-Benzyl-dihydroberberin" C27HM 4N, Formel I (R=CHS).

/o-,''^r'
CHi^fHj /0- 1

^^
r
^CH*-CHi

I. M CH CHj C,H5 II. m CH CHj C«Hs
HC_ _l CH»C_ -L

L^_^J-o-r I- J.o-CHs

Zur Konstitution vgl. Freund, Beck, B. 37, 4674; Feist, Awe, Ar. 1988, 36. — B. Bei
der Einw. von Benzylmagnesiumchlorid auf Berberin (S. 496), Berberiniumchlorid oder
Berberin-pseudocyanid (S. 630) in Äther (Freund, Beck, B. 37, 4675; vgl. F., B. 37, 3336;
Merck, D. R. P. 179212; C. 19071, 435; Frdl. 8, 1172). — Gelbe Tafeln. Schmilzt nach
Freund, Beck {B. 37, 4676) bei 161—162°, nach Fr., Fleischer (A. 411 [1916], 8) bei 163°,

nach Feist, Awe (Ar. 1933, 38, 44) bei 136". — Liefert beim Erhitzen mit Methyljodid auf
100° das Hydrojodid des „16-Methy'-9-benzyl-dihydroberberins" (Formel II; s. Ergw.,
Syst. No. 4441) (Fr., Beck, B. 87, 4677; Fr., Fl., A. 397 [1913], 41; 409 [1915], 190;
Fr., D.R.P. 242573; C. 1912 I, 385; Frdl. 10, 1195). — C„H,6 4N+ HCl. Krystalle (aus

Alkohol + Äther). F: 165—166° (Fb., B., B. 37, 4677).

C. Trioxy -Verbindungen.

1. Trioxy-Verbindungen CnHfen-ndeN.

8- 0xy-6.7-methylendioxy- 1 -[2.4-dioxy-phenyl]- ,/\^ch«\ch
1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin CMH, B 6N, s. neben- h2c/ ~| T i

*

stehende Formel (R= H). ° -y^CH--* E

2-Methyl-8-methoxy-6.7-mathylendioxy-l-[2.4-dioxy- a0 r-">-OH
phenyl] - 1.2.8.4 - tetrahydro - isoohinolin, 1 - [2.4 - Dioxy- . [ J
phenyl]-hydrokotarnln,AnhydrokotarninresoroinCuHj.OtN,
s. nebenstehende Formel (R = CH,). Zur Konstitution vgl. Ober-
UN, Ar. 266 [1927], 275; Ahluwalia, Nabano, Ray, Soc. 1981, 2057; A., Kochhab, R.,
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J.Indian ehem. Soc. 9, 216; C. 19881, 62; Dey, Kantam, J.Indian ehem. Soc. 12, 421;
C. 1986 II, 3919. — B. Aus Kotamin und Resorcin in Alkohol bei 60° oder in wäßrig-

alkoholischer Schwefelsaure (Liebermann, Glawe, B. 87, 2743).— Krystalle. F: 220° (Zers.)

(L., G.). Leicht löslich in Eisessig, löslich in Alkohol, schwer löslich in Wasser, sehr schwer
in Chloroform, Ligroin, Äther und Benzol; löslich in verd. Sauren und in überschüssiger

Kalilauge (L., G.). — Wird beim Kochen mit Salzsaure teilweise gespalten (L., G.). —
CMHj,05N+ HCl. Krystalle. Löslich in Wasser, schwer löslich in Salzsaure (L., G.).

2. Trioxy-Verbindungen CnH 2„_i9 5 N.

7.8.3'-Trioxy-6'.7'-methylendioxy-1.2.3.4.3'.4'- ho hc^ch»^,-^>-ox
hexahydro-fnaphtho-r.^S.a-isochinolin] 1

) ^^^ni^ CMJ^J-o/
CSt

CuHi,0jN, s. nebenstehende Formel (R = H).
| |

i

2 - Methyl • 8' - oxy - 7.8 - dimethoxy - 8'.7; - me- ^X"^
**^

thylendioxy - 1.2.3.4,3'.4' - hexahydro - [naphtho- BO
r.2':8.4-isochinolin], Homoohelidonin C.jHjjOjN, s. obenstehende Formel (R = CH,).
Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Gadamer, Ar. 267 [1919], 299; 268 [1920],

160; v. Brttchhausen, Bersch, B. 88 [1930], 2521, 2524; Späth, Kuitner, B. 64 [1931],

374, 1125, 2035. — 7. In der Wurzel des Schöllkrauts (Chelidonium majus) (Sbllb, Ar. 228,
449). — Prismen (aus Essigester). Rhombisch (Lüdeoke, Ar. 228, 453). F: 182° (Se.),

181—182° (E. Schmidt, Ar. 288, 405). Sehr leicht löslich in Chloroform, löslich in Alkohol,
Essigsäure und Essigester, sehr schwer löslich in Äther; löslich in verd. Schwefelsäure,
Salpetersäure und Salzsäure (Se.). — C„HM 6

N+ HC1+ 2H,0. Farbloser Niederschlag.
Sehr leicht löslich in Wasser (Se.). — Cj,H„OsN+ HCl + AuCl,. Gelbrote Nadeln (aus
Alkohol) (Se.). — 2C,1

HM 5N+ 2HC1 + PtCl4 + 3H,0. Gelber, amorpher Niederschlag (Se.).

3. Trioxy-Verbindungen CnH2n-2i06N.

1. 9.1 1.12 -Trioxy-2.3-methylendioxy-16.17-didehydro-berbinCuHuO,N,
Formel I.

9-Oxy-ll.i2-dimethoxy-2.3-methylendioxy-16.17-didehydro-berbin , Berberinol
bezw. 11.12 - Dimethoxy • 2.3-methylendioxy-8.9.18.17-tetradehydro-berbiniiimhydr-
oxyd, Berberiniumhydroxyd bezw. 6.7-Methylendioxy-l-[3.4-dimethoxy-2-formyl-
benaalj- 1.2.3.4 - tetrahydro - isoohinol'in, Berberinal C„Hx,06N, Formel II bezw. III
bezw. IV, gewöhnlich Berberin genannt. Die angegebene Bezifferung bezieht sich auf die
in diesem Handbuch gebrauchten, vom Namen Berberin abgeleiteten Namen (vgl. Feist,
Awe, Ar. 1833, 41 ; Ä., B. 87, 836).

HlC
/°

/CH»XCH»^CH, ™/°-£ Y * >H,

m CHOH II.
V VV' »CHOH.

HO _l HC" L—
- 0H x Vi,\

OW Y ,0
JJrOCH,Uit

14 lt
'\isl?OCH»

1!

oVV" H<o^JCc^^^«^ IV '

HU^°0CH
OCH, 'J' '«"»

') Znr Stsllungsbeseichnung in diätem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3.
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Geschichtliches.

Berberin wurde im Jahre 1824 aus der Wurzel von Berberis vulgaris L. von Brandes
(Schweiggers Journ.J. Chem. u. Phys. 42, 469) isoliert und dann von Büchner (Schweiggers
Journ. f. Chem. u. Phys. 80, 255; Büchner, Büchner, Repertorium f. d. Pharm. 52 [1835], 1;
A. 24, 228) näher beschrieben. Im gleichen Jahre wurde von G. F. Hüttenschmid (Dissert.
[Heidelberg 1824], S. 15; Magazin für Pharmacie 7 [1824], 287) aus einer Rinde, die vermut-
lich von einer Xanthoxylon-Art stammte, von Hüttenschmid aber irrtümlich als Binde
von Geoffroya jamaicensis Wright (= Andira inermis Kunth) angesehen wurde (vgl. Hiller-
Bombien, Ar. 230, 517, 527; Ed. Schaer, Zur Geschichte des Berberins, Festschrift des
Schweizerischen Apotheker-Vereins [Zürich 1893], S. 142), ein Jamaicin genanntes Alkaloid
gewonnen; die Identität von Jamaicin mit Berberin wurde von Gastell (Nettes Repertorium

f. Pharm. 14 [1865], 211; J. 1866, 480; C. 1866, 383; vgl. a. Buchner, Repertorium f. d.

Pharm. 66 [1836], 176) nachgewiesen. 1826 isolierten Chevallier u. Pelletan (Journ.
de chim. mid. 2, 314; Berzelius' Jahresber. 7, 266; A. eh. [2] 34, 200) aus der Binde von
Xanthoxylon Clava Herculis L. eine von ihnen Zanthopicrite genannte Substanz, die von
Perrins (A. Spl. 2, 175) als Berberin erkannt wurde. — Der Name Berberin stammt von
Büchner (Schweiggers Journ. f. Chem. u. Phys. 60, 255).

Konstitution und desmotrope Formen des Berberins.

Die heute gültige Formel des Berberins beruht auf den Arbeiten von Perkin, Soc. 66,
63; 57, 992; Gadamer, Ch. Z. 26, 291 ; Ar. 238, 648; 243, 31 ; Freund, B. 37r 4673 Anm. 3;
P., Robinson, Soc. 87 [1910], 321 ; Faltis, M. 31 [1910]. 559. Synthesen des Berberins sind
von Perkin, Ray, Robinson (Soc. 127 [1925], 740) und Späth, Quietensky (B. 58 [1925],
2268) beschrieben worden (vgl. a. Bück, Davis, Am. Soc. 52 [1930], 660).

Berberin existiert nach Gadamer in zwei desmotropen Formen, einer nur in wäßr.
Lösung bekannten 1

), stark alkalisch reagierenden Form und einer wasserunlöslichen gelben
Form (Gadamer, Ch. Z. 26, 291, 385; Ar. 239, 661; 243, 31; J. pr. [2] 84 [1911], 817).

Die alkalisch reagierende Form ist als Ammonium-Form (Formel III) anzusehen; sie wird
Berberiniumhydroxyd genannt (G.). Von ihr leiten sich die Berberiniumsalze ab(G.). Die
gelbe Form des Berberins wurde von Gadamer wegen ihres aldehydartigen Verhaltens gegen
Alkalilaugen als Aldehyd (Formel IV) angesehen und Berberinal genannt. Tinkler (Soc. 99
[1911], 1340, 1346) gab dieser Form auf Grund ihres optischen Verhaltens a

) die Carbinol-

Formel (Formel II), die auch Gadamer schon in Erwägung gezogen hatte, und nannte sie

Berberinol (vgl. a. McDavid, Perkin, R. Robinson, Soc. 101 [1912], 1219; G. M. Robin-
son, R. Robinson, Soc. 111 [1917], 958). Nach einem Vorschlag von Perkin wird diese Form
Berberin genannt (Perkin, Soc. US [1918], 504).

Vorkommen.

In Coptis trifolia Salisbury (Gross, J. 1874, 914; Gordin, Ar. 240, 149) und in der
Wurzel von Coptis Teeta (Perrins, A. Spl. 2, 174). In der Wurzel von Xanthorrhiza apiifolia

(Perr., Pharm. J. [2] 8, 567; Go.). In Hydrastis canadensis L. (Mahla, Am. J. Sei. [2]

83, 43; Perr., A. Spl. 2, 173; Go.). In der Wurzel von Berberis vulgaris L. (Brandes
u. Büchner, s. o. unter Geschichtlichem; Polex, Ar. 56 [1836], 265; Go.), Berberis Aqui-
folium (Parsons, J. 1882, 1172; Pharm. J. [3] 18, 46; C. Rudel, Dissert. [Marburg 1891],

S. 30) und Berberis oetnensis (Perkin, Soc. 71, 1198). In Leontice thalictroides (Mayer,
J. 1864, 452). Im Columboholz von Menispermum fenestratum (= Coscinium f.) (Perr.,

A. 88, 276; Stenhoüse, Soc. 20, 187; J. 1867, 531; Perkin, Hummel, Soc. 67, 415). In den
Wurzeln von Fibraurea chloroleuca (Herder, Ar. 244, 127). In der Rinde von Caelocline

polycarpa DC. (St., A. 96, 108; vgl. Daniel, A. 106, 360). In Argemone mexicana (Schlotter-
beck, Am. Soc. 24, 239). In der Rinde von Xanthoxylon Clava Heroulis L. (Chevallier,

Pelletan u. Perrins, s. o. unter Geschichtlichem). In der Binde von Evodia meliifolia

') Vgl. dazu auch Dietzel, Sollner, Ar. 268 T1930], 230.

*) TiMKLERi Beweisführung leidet darunter, daß über die Natur des von ihm ans Wasser

„umkrystallisierten" Berberins keine Klarheit besteht.

BBILSTBINs Handbuch. 4. Aufl. XXVII. 32



498 HETERO: 2 0, IN. — TRIOXY-VERBINDUNGEN [Syst. No. 4442

(Martin, Ar. 213, 337; Squire, Pharm. J. [3] 18, 787; Perk., Hü.). In der Wurzelrinde von
TodJalia aculeata (Perk., Hu.). Im „Woodunpar" aus Ober-Assam, in der St.-Johannes-
wurzel vom Rio grande und der Rinde des Pachnelo-Baumes aus Bogota (Peru., A. Spl.

2, 173, 174). Zum Vorkommen »on Berberin vgl. ferner die Zusammenstellungen bei

Flückioer, Ar. 225, 841 ; Arnaudon, C. 1891 II, 330; G. Klein, 1.' c. S. 707«. u. S. 775
und den anderen oben genannten Handbüchern.

Bildung und Darstellung.

Bildung. Aus 1-Canadin (S. 489) bei der Einw. von Luft und Licht, schneller beim Er-
wärmen mit alkoh. Jod-Lösung unter Druck auf dem Wasserbad (Schmidt, Ar. 28S, 148).

Aus dl-Canadin (S. 489) beim Behandeln mit Salpetersäure (Hlasiwetz, v. Gilm, A. Spl.

2, 208; Sch., Ar. 225, 154), mit Brom in Schwefelkohlenstoff (Hl., v. G.) oder mit Jod in

Chloroform (Bernheimer, O. 18, 346). Aus Acetonberberin (S. 525) beim Erwärmen mit
verd. Salzsäure (Gaze, Ar. 228, 608) oder beim Behandeln mit überhitztem Wasserdampf
(Gadamer, Ar. 238, 662).

Darstellung. Man extrahiert die feingemahlene Wurzelrinde von Berberis vulgaris mit
Alkohol, dampft den Auszug ein, versetzt mit alkoh. Salzsäure oder verd. Schwefelsäure
und krystallisiert das ausgeschiedene Berberiniumsalz aus Alkohol und aus Wasser um
(Winterstein-Trier, 1. c. S. 577; Vogtherr in F. Ullmann, Enzyklopädie der technischen
Chemie, 2. Aufl., Bd. II [Berlin 1928], S. 290). Zur Darstellung aus der Wurzel von
Hydrastis canadensis vgl. Vogtherr in F. Ullmann, 1. c. Bd. I [Berlin 1928], S. 215;
Schmidt, Ar. 225, 143. Zur Reindarstellung von Berberin durch Überführung in Aceton-
berberin und Zerlegung dieser Verbindung durch Behandeln mit überhitztem Wasserdampf
oder mit Mineralsäuren vgl. Gaze, Ar. 228, 607; Gadamer, Ar. 289, 662.

Bildung der desmotropen Formen und physikalische Eigenschatten.

Berberiniumhydroxyd entsteht beim Versetzen einer wäßr. Lösung von saurem
Berberiniumsulfat mit der berechneten Menge Barytwasser oder beim Behandeln einer
wäßr. Suspension von Acetonberberin mit überhitztem Wasserdampf (Gadamer, Ch. Z.
26, 291, 385; Ar. 289, 661; 243, 32). Berberiniumhydroxyd scheint nur in wäßr. Lösung
existenzfähig zu sein (G.). Seine wäßr. Lösung ist dunkel braunrot und reagiert stark alkalisch

gegen Lackmus und Phenolphthalein (G.). Es ist leicht löslich in Wasser, unlöslich in Äther
und Benzol (G.). Über das Absorptionsspektrum der wäßr. Lösung vgl. Tinkler, Soc. ,89,
1342. Beim Eindunsten einer Berberiniumhydroxyd-Lösung im Exsiccator bei Zimmer-
temperatur verschwindet die alkal. Reaktion, wobei .das Berberiniumhydroxyd unter teil-

weiser Zersetzung in Berberin (von Gadamer Berberinal genannt) übergeht (G.). Berberin
entsteht ferner beim Versetzen einer Lösung von Berberiniumhydroxyd oder -sulfat mit
überschüssiger Natronlauge (G.). — Berberin bildet hellgelbe wasserfreie 1

) Krystalle (aus
Äther). F: 144° (G.). Ist optisch inaktiv (Henry, A. 115, 132; G., Ar. 239, 651). Über das
Absorptionsspektrum der Losungen in Äther und Chloroform vgl. T., Soc. 99, 1345. Berberin
ist unlöslich in Waaeer, leicht löslich mit hellgelber Farbe in Äther und leicht in Benzol (G.).

An der Luft ist es ziemlich beständig und färbt sich beim Aufbewahren etwas dunkler (G.).
Bei längerer Einw. von Wasser auf Berberin bei Zimmertemperatur oder schneller beim
Erwärmen von Berberin mit Wasser oder beim Schütteln einer äther. Lösung von Berberin
mit Wasser erhält man eine wäßr. Lösung von Berberiniumhydroxyd (G.).

Berberiniumhydroxyd und Berberin geben beim Versetzen mit Säuren die gleichen
Berberiniumsalze(G.). Die Salze desBerberins achmecken außerordentlich bitter (Chevaixier,
Pellbtan, Berzelius' Jahresber. 7, 267; Polex, Ar. 58 [1836], 268; Perkin, Soc. 66, 68).
Absorptionsspektrum von Berberiniumnitrat in wäßr. Lösung im sichtbaren und ultravioletten
Gebiet: Dobbie, Lattder, Soc. 83, 619. Über die Absorptionsspektren der Lösungen weiterer
Berberiniumsalze vgl. Tinkler, Soc. 99, 1342.

Chemisches Verhalten.

Berberiniumchlorid liefert beim Erwärmen mit konz. Salpetersäure auf dem Wasserbad
Oxalsäure (Fleitmann, A. 69, 160; Henry, A. 116, 140), Berberonsaure (Bd. XXII, S. 185)

') Nach Untersuchungen von Gordiw, Merrell (Ar. 288. 626) und Gadamer (Ar. 243, 33)
haben frühere Autoren (vgl. z. B. die Arbeiten von Büchner, A. 24, 228; Fleitmakn, .4.68, 166;
Prooter, J. 1884, 453; Llotd, Soc. 38, 160; Perkin, Soc. 66, 68; Gaze, Ar. 226, 615) svrar
reine Berberiniumsalze, nicht aber reines Berberin in Händen gehabt. Die von ihnen als Berberin
angesehenen Substanzen waren unreines Berberin, Berberiniumchlorid, Chloroformberberin oder
andere Prdaukte. Es sind daher alle Angaben über Krystallwassergehalt (im allgemeinen wurden
5—6 Mol H,0 angegeben), Schmelzpunkt nnd Loalichkeit des Berberins aus der früheren Literatur
zu streichen.
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(Wkidel, B. 12, 410; Pbrxin, Soe. 66, 69) und eine geringe Menge Cinchomeronsäure
(Bd. XXII, 8. 156) (Mayer, M. 13, 354). Beim Erwärmen mit verd. Salpetersäure auf dem
Wasserbad entsteht Berberidinsäure (S. 531) (Dobbib, Lauder, Soc. 81, 157). Berberin liefert
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in Kaliumcarbonat-Lösung bei 70° Hemipinsäure
(Bd. X, S. 643), Hemipinsäureanhydrid (Bd. XVIII, 8. 167), Hydrastsäure (Bd. XIX, S. 286),
BerberilsÄure (Bd. XIX, 8. 360), Anhydroberberilsäure (Bd. XXI, S. 627), Berilsäure (Bd. XXI,
S. 628), Berberal (8. 504), 6.7-Methylendioxy-hydroisocarbostyril (S. 503), Oxyberberin
(S. 525) und Dioxyberberin (S. 526) (Pe., Soc. 66, 71; 67, 1014; vgl. a. Schmidt, Ar. 226,
168, 180). Liefert beim Reduzieren mit Zink, Schwefelsaure und Essigsäure dl-Canadin (8.489)
(Hlasiwetz,4.128,256; Hl., v. GiiM.A.Spl.Z, 191; Gaze, ,4r. 228, 637; Schm., 4r. 288, 151).
Beim Kochen mit rauchender Jodwasserstoffsäure erhält man Berberolin (8. 501) und 2 Mol
Methyljodid (Pe., Soc 66, 86). Verhalten von Berberin bei der Einw. von Chlor oder Brom
in Gegenwart von Wasser: Henry. Berberin liefert beim Behandeln mit Hydroxylamin
in Äther + Alkohol Berberinal-oxim (S. 524); analog verläuft die Reaktion mit 4-Ämjno-
dimethylanilin (Gadamer, Ar. 248, 37, 40; vgl. indessen G., J. pr. [2] 84 [1911], 818). Gibt
beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd bei 180—240° Berberinsäure (Bd. X, S. 418), eine Säure
C,H,0, (S. 501) (Hl., v. G., J. 1884, 406; Pe., Soc. 65,' 88) und Isochinolin(?) (Bernheimer,
O. 18, 342). Beim Erwärmen von Berberin mit 30°/oiger Natronlauge auf dem Wasserbad
entstehen Oxyberberin (S. 526) und „Dihydroberberm" (S. 491) (Gad., Ch.Z. 26, 292; Ar.
248, 34). Verhalten von Berberin gegen methylalkoholische Kalilauge: Pe., Soc. 66, 69.
Berberiniumsalze liefern bei der Einw. von gelbem Schwefelammonium Berberiniumpenta-
sulfid (S. 500), bei der Einw. von gelbbraunem Schwefelammonium Berberiniumhexasulfid
(S. 500) (Schm., Ar. 225, 149; Gaze, Ar. 288, 634; vgl. Fl., A. 60, 176). Beim Schütteln
von Berberiniumsalzen mit Chloroform und Natronlauge entsteht Chloroformberberin (S. 492)
(Schm., Ar. 225, 145). Verhalten von Berberiniumsulfat beim Schütteln mit Natronlauge
und Bromoform: Gaze, Ar. 228, 622. Beim Behandeln von Berberin mit Methyljodid entsteht
Berberiniumjodid (Gad., Ar. 248, 41); dagegen wurde bei der Einw. von Methyljodid auf
Berberin-Präparate, in denen vermutlich vorwiegend Berberiniumsalze vorlagen (vgl. die
Anm. auf S. 498), die Verbindung C,,H„04NI (S. 501) erhalten; analoge Produkte entstanden
auch bei der Umsetzung mit Äthyljodid bezw. Isoamyljodid (Henry; B., 0. 18, 345; Pomme-
rehne, Ar. 238, 166). Beim Schütteln von Berberiniumsulfat mit Natronlauge, Alkohol
und Äther entsteht Berberinoläthyläther (S. 502) (Gaze, Ar. 228, 626). Beim Behandeln
von Berberiniumsulfat mit Aceton und Alkalilauge entsteht Acetonberberin (S. 525) (Schrei-
ber, Dissert. [Marburg 1888], S. 21; Gaze, Ar. 228, 607). Verhalten von Berberiniumsulfat
gegen Benzoylchlorid und Natronlauge: Gad., Ar. 248, 41. Bei der Umsetzung von Berberi-

niumchlorid mit wäßr. Kaliumcyanid - Lösung entsteht Berberin-pseudocyanid (8. 530)
(Henry; Po., Ar. 238, 161; vgl. Gad., Ar. 243, 43). Berberin gibt beim Behandeln
mit Methylmagnesiumjodid 9-Metnyl-dihydroberberin (S. 492); analog verlaufen die Reak-
tionen mit anderen Alkylmagnesiumhaloiden (Freund, B. 87, 3336; Fr., Beck, B. 37, 4674;
Merck, D: R. P. 179212; C. 19071, 435; Frdl. 8, 1172).

Physiologische Wirkung.

Die Giftigkeit des Berberins ist nur gering im Vergleich mit anderen Alkaloiden; es wirkt
vorwiegend auf das Zentralnervensystem. Giftwirkung auf Bakterien, Pflanzen und Tiere:

Mosse, Tadtz, C. 1901 II, 786. Über die physiologische Wirkung des Berberins vgl. ferner

S. Frankel, Die Arzneimittel-Synthese, 6. Aufl. [Berlin 1927], S. 434; E. Winterstein-
G. Trier, 1. c. S. 583; G. Joachimoglu, E. Keeser in A. Hefftbs, Handbuch der experi-

mentellen Pharmakologie, Bd. II, 2. Hälfte [Berlin 1934], S. 1128.

Analytisches.

Berberin gibt mit Chlorwasger eine braunrote Färbung (Perkin, Soc. 56, 69) ; mit Chlor-

wasser in Balzsaurer Lösung entsteht eine kirschrote Färbung (v. Hirschhausen, Fr. 84,

158). Berberin gibt beim Versetzen mit einer geringen Menge Jodkaliumjodid-Lösung einen

aus grünen Krystallen, mit Überschüssiger Jodkaliumjodid-Lösung einen aus gelbbraunen

Krystallen bestehenden Niederschlag (v. H.). Beim Kochen mit konz. Jodwasserstoffsäure

und nachfolgenden Versetzen mit Ammoniak entsteht eine intensive schwarzviolette Färbung
(P.). Berberin löst sich in kons. Schwefelsäure mit gelber Farbe, die beim Erwärmen in Oliv-

Klto übergeht (P.). Löst sich in Salpetersäure mit gelber Farbe, die beim Erwärmen oder

im Versetzen mit konz. Schwefelsäure in Rotbraun übergeht (Reichard, Ch. Z. SO, 790).

Berberin gibt mit Gallussäure in Gegenwart von Schwefelsäure eine grüne Färbung, die nach
einiger Zelt in Blau üfrergekt (Labat, Bl. [4] 6, 745). Berberiniumsalze geben in wäßr. Lösung
mit Caesiumqueoksilberjodid-Lösuni oder mit Bariumquecksilberjodid-Lösung einen Nieder-

sohlag (Empfindlichkeitsgrenze lTsOOOOO bezw. 1:500000); mit Hilfe dieser Reaktion läßt

sich Berberin mikrochemisch in Pflanzen nachweisen (Herder, Ar. 844, 127). Nachweis
32*
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von Berberin in Pflanzen durch Überführung in Acetonberberin (Empfindlichkeitsgrenze

1:10000): Gordin, Ar. 240, 147. Zusammenstellung weiterer Nachweisreaktionen: v. H.;
R., P. C. H. 47, 473.

Quantitative Bestimmung von Berberin durch Überführung in saures Berberinium-
sulfat, Versetzen mit überschüssiger Kaliumjodid-Lösung und Titrieren der entstandenen Jod-
waaserstoffsäure mit Natronlauge: Gordin, Ar. 230, 641. Bestimmung durch Versetzen einer

Berberiniumsalz-Lösung mit überschüssiger Kaliumjodid-Lösung, Behandeln des entstandenen
Berberiniumjodids mit Aceton und Natronlauge und Wagen des so gewonnenen Aceton-
berberins : G., Ar. 230, 644. Bestimmung durch Titration mit /^naphthalinthiosulfonsaurem
Kalium: Troeoer, Linde, Ar. 238, 6; vgl. Tb., L., Ar. 280, 128. Bestimmung von Berberin
neben Hydrastm in der Wurzel von Hydrastis canadensis : G., Presoott, C 1809 II, 122.— Über Nachweis und Bestimmung von Berberin vgl. ferner J. Schmidt in E. Abderhalden,
1. c. S. 395; B. Seka in G. Klein, I. c. S. 585.

Salze und additioneile Verbindungen des Berberint.

Über Geschmack und Absorptionsspektren der Berberiniumsalze vgl. S. 498. —
C, H,,O4N -01+ 2^0. Krystalle (aus Alkohol) (Gaze, Ar. 228, 628). — CMH18 4N-C1
+ 4H,0. Goldgelbe bis hellörangegelbe Nadeln (aus Wasser, verd. Alkohol oder aus wäßrig-
alkoholischer Salzsäure) (Fleitmann, A. 69, 168; Schmidt, Ar. 226, 160; 232, 151; Gaze,
Ar. 228, 628 Anm.). Verliert beim Aufbewahren über konz. Schwefelsaure 2H,0; färbt sich

bei weiterem Entwässern bei 100° unter teilweiser Zersetzung dunkel (Perkin, Soc. 66, 70).

Löslich in ca. 500 Tln. Wasser ; fast unlöslich in kaltem Alkohol, Äther und Chloroform (Lloyd,
Soc. 88, 169). An einem Berberiniumchlorid-Praparat, dessen Krystallwassergehalt nicht

angegeben wurde, ist die Dichte zu D?-4
: 1,397 bestimmt worden (Clarke, B. 12, 1399). —

CjgB^8 4N'Br+ oa. 3H.0 (im Vakuum getrocknet). Gelbe Nadeln (aus Wasser oder Alkohol)
(Perrins, A. Spl. 2, 182; vgl. a. Henry, A. 115, 133). Wird bei 100° wasserfrei und färbt

sich hierbei orangegelb (Perrins). Leicht löslich in Alkohol und Wasser (Henry), unlöslich

in Kaliumbromid-Lösung (Perrins). — C,oH,,04N-Br-(-Br1. Hellbraun (Gaze; Link,
Ar. 230, 294). Geht beim Erwärmen mit Alkohol in Berberiniumbromid über (Gaze). —
C,„H18 4N-Br+ 2Br,+ l(?)H,0. Botbraun, amorph (Gaze). Gibt beim Behandeln mit
kaltem Alkohol (Gaze) oder bei vorsichtigem Erwärmen auf 100° (Link) 2 Atome Brom ab.
— C, HMO4N-I. Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol) (Perrins; Pkrkin, Soc. 55, 60; Schmidt,
Ar. 232, 150). Fast unlöslich in Alkohol; löslich in ca. 2130 Tln. Wasser bei Zimmertemperatur
(Henry). — C10H,,O4N-I-f2I. Braune bis rotbraune Prismen (aus Alkohol) (Perrins;
Jöroenskn, J. pr. [2] 3, 331 ; Perkin, Soc. 65, 70). Sehr schwer löslich in Alkohol, unlöslich
in Wasser (Perrins; Jö.). Über, ein in grünen Krvstallen krystallisierendes Perjodid vgl.

Perrins; Jö.; Perkin. — (C, Hj8O4N),St . B. Durch Einw. von gelbem Schwefelammonium
auf ein Berberiniumsalz in wäßrig-alkoholischer Losung (Gaze, Ar. 228, 634; vgl. Gadamer,
Ar. 243, 42). Botbraune Nadeln (aus verd. Alkohol). Leichter löslich in verd. Alkohol als

das Hexasulfid (Gaze). — (Ct0HjgO4N),S( . B. Aus Berberiniumchlorid oder -sulfat und
gelbbraunem Schwefelammonium in warmem verdünntem Alkohol (Schm., Ar. 226, 149;
Gaze, Ar. 228, 631, 635; vgl. Gad., Ar. 248, 42). Braune Nadeln. Unlöslich in kaltem
Wasser und Alkohol (Schm.). Ziemlich unbeständig; zersetzt sich langsam beim Aufbewahren
unter Bildung von Berberiniumsulfat (Schm.). Beim Versetzen mit Salzsäure erhält man
Berberiniumchlorid und Wasserstoffpersulfid (Schm.). — C^Hi^N-ClO,. Grünlichgelbe
Krystalle (auB Alkohol) (Fl.). Verpufft beim Entzünden, starken Beiben und Schlagen.
Ziemlich leicht löslich in Wasser, sehr schwer in verd. Kaliumchlorid- und Kaüumchlorat-
Lösung. — CMHu 4N-HSO,. Hellgelbe Krystalle (aus Wasser) (Perkin, Soc. 87, 1097;
vgl. Gad., Ar. 243, 43; Ttnkler, Soc. 09 [1911], 1344). Sehr sohwer löslich (Perkin). Läßt
sich aus verd. Kaliumcarbonat - Lösung unverändert umkrystallisieren (Perkin). —
(CMHl8 4N),S04 + 3H40. Hellgelbes Pulver. In Wasser viel leichter löslich als das
saure Sulfat (Pommerehne, Ar. 238, 158). — Cl0HuO4N-HSO4. Gelbe Nadeln (aus
Wasser) (Fl.; Schm., Ar. 225, 157). Löslich in ca. 100 Tln. Wasser bei 21° (Ll„ Soc. 88,
169).— CjoHyO^N-HCrOv Hellgelber Niederschlag oder orangegelbe Nadeln (Fl. ; Perrins,
A. Spl. 2, 180). Sehr schwer löslich in Wasser (Fl.; Perrins). — CwHu 4N-NO.. Hellgelbe
Krystalle (aus Wasser) (Fl.; Henry, A. 116, 138; Perrins). Zersetzt sich bei 155° (Same,
Ar. 226, 157). Leicht löslich in heißem Wasser (Perkin, Soc. 66, 65), schwer in Alkohol
(Schm.), sehr schwer in verd. Salpetersäure (Perrins). Liefert beim Versetzen mit Ammoniak
eine Verbindung CjHmOjN, (goldgelbe Tafeln) (Perkin). — C10H„O4N-H1PO4+HIPO4+ aq(SHEDDEN, C. 1900 IL 638). — (C, H„O4N)ISlO,-)-AgISlq,. Gelbe Prismen. Unlös-
lieh in Wasser, leicht löslich in Alkohol und wäflr. Na.S.O.-Lösung (Perrins).— CMHu 4N -01

+ AuCl,. Kastanienbraune Nadeln (aus waßrig-alkoholisoher Salzsäure) (Perrins, A. Spl.
2, 178). Sehr schwer löslich in Alkohol. und Wasser (Schm., Ar. 225, 162); schwer löslich
in siedender konzentrierter Salzsäure (Henry, A. 116, 134). — 2C(JS»04N>01+HgCl1.

Gelbe Nadeln. Schwer löslich in heißem Wasser (Hinterberoer, A. 82/315). Liefert beider
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Einw. von heißem Wasser das nachfolgende Quecksilbersalz. — C, H,8O4N-Cl+ HeCl,
Krystalle (aus Wasser) (Hin.) - 2C, lf18O4N-Cl+Hg(CN),. Gelbe Nadeln' Unlöslich i!

kaltem WaBser und Alkohol (Kohl, Swoboda, A. 83, 340; J. pr. [1] 68, 268) — Ferro-
cyanid (C„H„04N)4[Fe<CN),]. GrünlicHbraune Nadeln (aus Alkohol oder Wasser) (Henry).
Schwer löslich in warmem Alkohol. Löslich in ca. 1260 Tln. Wasser bei Zimmertemperatur.

T^iF'SrWSS (^oHM 4N)JFe(CN)A Apfelgrün (Henry). - 2C, H„O4N-Cl+ PtCL.
Gelbe Nadeki (Fl.; Perrin8; Henby). Dl«: 1,758 (Clabke, B. 18, 1399) Sehr schwerlöslich
in den üblichen Lösungsmitteln (Fl.; Perkjn, Soc. 66, 67; Schm., Ar. 226 163)

... ^o^ ftt C
l?
Hi? 4N-0-C

6H,(NO,),. Goldgelbe Blättchen (aus Alkohol) (Henry, A.
116, 135). — Berberin-pseudocyanid s. S. 530: — Oxalat C, H18O4NOCOCO,H.Bräunliche Nadeln (Henby). — Succinat CMH18 4N-0-CO-CH.-CH1 CO,H. Bräun-
liche Nadeln (aus Wasser). Löslich in Alkohol (Henry). — Carbonat C, HuO4N-HCO,+ 2H.O. Gelbe Nadeln (Pommerehne, Ar. 888, 160; vgl. H. Schreiber, Dissert. fMarbure

M' & }u'\?f^'
AK

??,
8Y6! 8 V Gadamer, Ar. 238, 662). - Rhodanid C, HMO4N-S-CN. Gelbe Nadeln (aus Alkohol), bräunhchgelbe Nadeln (aus Wasser). Löst sich bei Zimmer-

temperatur in 4500 Tln. Wasser und in 470 Tln. Alkohol (Henry). — Tartrat CMH,.O.N-
OCfOCH(OH)-CH(OH)-CO,H+ H,0. Gelbe Nadeln. Löslich in 130 Tln. kaltem Wasser
und in der gleichen Menge kaltem Alkohol (Henry). — Salz der Antimonylweinsäure
C, H18 4N-C4H40,Sb. Faserige Krystalle (aus Alkohol). Sehr schwer löslich in kaltem Wasser
(Stenhoüse, ,4.189,26). — Salz der Benzolthiosulfonsäure CmH.jC^N-SSO.C.H..
Gelbe Nadeln (aus Wasser oder Alkohol) (Troeger, Linde, Ar. 238, 7; 289, 126). — Sali
der p-Toluolthiosulfonsäure Ctl)

Hw 4N-SSO1-C,H4 CHj+ H,O. Gelbe Krystalle
(aus Wasser) (Tr., L.). — Salz der a-Naphthalinthiosulfonsäure C, H18O4NS-SO,-C10H,. Gelbe Nadeln (aus Alkohol) (Tr., L.). Schwer löslich in heißem Wasser, leichter in
heißem Alkohol. — Salz der /3-Naphthalinthiosulfonsäure C, H18O4NS-SO,-C1(1H7 .

Gelbe Nadeln. Sehr schwer löslich in Wasser (Tb., L.). — Salz der Benzol-bis-thio-
sulfonsaure-(1.3) (C, HMO4NS-SO,),C,H4 . Gelber Niederschlag (Tr., Meine, B. 86,
2166). — Salz der Methylarsinsäure. Gelbe Prismen. Sehr schwer löslich (Vitali. C.
19061, 1700).

Umwsndlungiprodukte Ungewisser Konstitution aus Berberin.

Berberolin C18H„04N(?)
x
). B. Beim Kochen von Berberin mit rauchender Jodwasser-

stoffsaure (Perkin, Soc. 66, 87). — 2C,8H„04N+ H,S04+ 2H,0. Orangefarbene, amorphe
Flocken. Gibt mit Chlorwasser einen dunkelvioletten, amorphen Niederschlag. Beim Be-
handeln mit Salpetersaure entsteht eine violette Färbung, die spater in Botbraun übergeht.
Löst sich in Alkalien -mit schwarzvioletter Farbe.

Säure C,H80.(T). B. Entsteht in kleiner Menge neben Berberinsäure beim Schmelzen
von Berberin mit Kaliumhydroxyd (Hlasiwetz, v. Gilm, J. 1884, 407). — Blättchen oder
Nadeln mit 1 H.O. Leicht löslich in Alkohol, kaum in Äther. — Reduziert Silber-Lösung,
aber nicht alkaf. Kupfer-Lösung. — Gibt mit Eisenchlorid eine intensiv violette Färbung. —
PbC,H,05 . Weißer Niederschlag.

Verbindung Cj^oOjNI, s. nebenstehende Formel rw
(R = CH,I). Zur Konstitution vgl. Gadamer, Ar. 248, 43. Mtff°~\

\ f
H*— B. Eine Verbindung, der vielleicht nebenstehende ^X>—'\,JL^.C,--N-.Formel zukommt, entsteht beim Erwärmen von Ber„- m ^H-B.

berin •) mit Methyliodid in Methanol oder ohne Lösungs- hC--. --L~-v och*
mittel auf dem Wasserbad (Bernheoieb, G. 13, 345;

| „ ™
Pommebehne, Ar. 838, 166). — Nach Pommerehne ist "--— OCH»

die Einheitlichkeit der Verbindung fraglich; beim Erwärmen mit Silberchlorid in ver-
dünnter wäßrig -alkoholischer Salzsäure auf dem Wasserbad wurde Berberiniumchlorid
erhalten.

Verbindung C~H,,04NI, s. obenstehende Formel (R = C,H4I). Zur Konstitution vgl.
Gadamer, Ar. 848, 43. — B. Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt,
entsteht beim Erwärmen von Berberin *) oder Berberiniumcarbonat mit Äthyljodid unter
Druck auf dem Wasserbad (Gaze, Ar. 288, 629; Pommerehne, Ar. 888, 169; vgl. a. Henry,
A. 116, 139). Beim Schütteln von Berberiniumsulfat mit Natronlauge und Äthyljodid hei

l
) Berberolin hat vermutlich die nebenstehende i^-OH

Konstitution. Vgl.hlenn die nach dem Iiteratur-Schlu*-
H0 "—'^-O^-*3

**,,
termin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. I. 1910] nfe '

veröffentlichte Arbeit von Obkbxm, Ar. 865 [19271, i— |
m

261, 271 (Beilstem-Bedaktion). L. J-OH

') Über das als Auagangfmaterlal angewandte „Berberin" vgl. die Anmerkung auf S. 498.
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Zimmertemperatur (G., Ar. 888, 628). — Gelbbraune Krystalle (»« »«!• Alkohol). —
Beim Erwarmen mit Silberchlorid in verdünnter waßrig-alkoholischer Salzsäure auf dem
Wasserbad enteteht Berberiniumbhlorid (P.).

Verbindung C„HM 4NI, b. die Formel auf 8. «Ol (R = C,H,»I). Zur Konstitution

vgl. Gadaheb, Ar. 848, 43. — B. Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zu-

kommt, entsteht beim Erwarmen von Berberin 1
) mit IsoamylJodid.unter Druck auf dem

Wasserbad (Gaze, Ar. 888, 630; Pommkbbhtoc, Ar. 888, 171). — Gelbbraune Krystalle

(aus verd. Alkohol). — Beim Erw&rmen mit Silberohlorid in verdünnter waßrig-alkoholischer

Salzsaure auf dem Wasserbad entsteht Berberiniumchlorid (P.).

Berberinol-athyläther, „Berberinathyläther" /o-f
-'^|^CH*^CHi

C„H„05N, s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution H«c\ _| | jj

vgl. Gadameb, Ar. 848; 42. — B. Eine Verbindung, n"^ ~~CHOC«Hi
der vermutlich die nebenstehende Konstitution zukommt, HO. L^_
entsteht beim Schütteln von Berberiniumsulfat mit Na- ] i"

OCH»
tronlauge, Alkohol und Äther (Gase, Ar. 288, 626). — l J-O-CH»

Gelb, krystallinisch (Gase). — Wird durch Wasser zerlegt (Gaze).

2. 9.11.12-Trioxy-2.3-mtthylendioxy-9-me- q-— ^chi

thyl-16.17-didehydro-berbin CltnvOjS, s. ^qJL l

nebenstehende Formel (R = H).
^

8 - Oxy • 11.12 •dimethoxy - 2.8 - methylendioxy-
8 - methyl - 18.17 - didehydro - berbin, 8-Methyl-ber-
berin CuHnOjN, s. nebenstehende Formel (B = CH,),
bezw. desmotrope Formen (vgl. Berberin, S. 496).— Jodid Cj^B^OJ^-I. B. Beim Erwarmen
von 9-Methyl-dlhydroberbenn'(S. 492) mit Jod und Alkohol auf dem Waaaerbad (Fsxüin),
Mayer, B. 40, 2608). Beim Kochen von 9-Methyl-dihydroberberin-hydrojodid mit 2 Mol
Brom in Eisessig (F., M.). Goldgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 265—260°.
Schwer löslich in verd. Alkohol. — Nitrat C„HM 4NNO, (bei 140°). Hellgelbe Nadeln.
Zersetzt sich bei 240—260°. Löslich in Wasser.

3. 9.11.12 -Trioxy- 2.3 -methylendioxy- /o-O'^'-ch.
9-athyl-16.17-didehydro-berbin C.HuO.N, s. ^No-LJ^o^A .,

nebenstehende Formel (R = H). ii
0(0|Hi)-OH

8 - Oxy - 11.12 - dimethoxy -2.8 -methylendioxy- —,-^-^OB,
8-athyl-16.17-dldehydro-berbin, 8-Äthyl-bwberin I J.q-b
CMHuO,N, s. nebenstehende Formel (R = CH,), bezw.

^~~~-^

desmotrope Formen (vgl. Berberin, S. 496) Jodid ChH^C^N-I. B. Beim Erwarmen
von 9-Ätnyl-dihydroberberm (S. 492) mit Jod und Alkohol auf dem Wasserbad (Freitod,
Maybb, B. 40, 2610). Beim Kochen von 9-Äthyl-dihydroberberin-hydrojodid mit 2 Mol
Brom in Eisessig (F., M.). Goldgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). Wird bei 230° dunkel und
zersetzt sich bei 248°. Verhalten gegen wafirig-alkoholische Alkalilauge: F., M. — Nitrat
CnHpOjN-NO,. Gelbe Nadeln. Zersetzt sich von 240° an. Ist in Wasser leichter löslich
als das Jodid.

4. 9.11.12-Trioxy.2.3-nietJiyl»ndlo*y- ,o-^-/c*i^ch.
9-propy|.16.17-dldehydro-berb!nHlC<rj I T*
CixH„0^, s. nebenstehende Formel (R= H).

u ^"^^ WH.CH, OH.)OH
8-Oxy - 11.12 - dimethoxy - 8.8 - methylen- HC-»^-k^ _

dioxy -8 -propyl -16.17 -didehydro -berbin,
[

|'° *
8-Propyl-berberin CMH„0,N, s. nebenstehende -- -•

"

°

"

B
Formel (R = CH,), bezw. desmotrope Formen (vgl. Berberin, 8. 486),— Jodid CMHM 4N-I.
B. Beim Kochen von 9 - Propyl - o^hydroberberin - hydrojodid (8. 492) mit 2 Mol Brom
in Eisesskr(Freitod, Mayer; B. 40, 2613). Goldgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). Bräunt
sich bei 290*. zersetzt sich bei 246°.

') Über da* als AosfangsiiiAterial angewandte „Bwbsiin" vgl. die Anmerkung auf S. 4M.
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D. Pentaoxy-Verbindungen.

Pentaoxy-Verbindung 0,^,0^ - HNCj! H7O,(OH)[CH(OH) •C,H4 • OH],.

B-Methyl-8-methoxy-6.7 • methylendioxy • x.x - bis - [2.oc - dioxy • benayl] - 1.8.3.4-
tetrahydro-isoohinolin, x.x - Bis - [2.<x-dioxy- benayl] -hydrokotarnin C„H„0.N =
CH, NC^^O CH,)[CH(0H)C,H, OH],. B. Aus Hydrokotarnin (S. 470) und Salicyl-
aldehyd in rauchender Salzsäure (Kebstjsn, B. 81, 2100). — Graue Flocken (aus salzsaurer
Lösung mit Soda gefällt). Löslich in Alkohol, unlöslich in Äther, Chloroform, Ligroin, Benzol,
Alkalilaugen und Alkalicarbonat-Lösungen. Löslich in konz. Schwefelsaure mit braunroter
Farbe. — 2C„H,70,N+ 2HCl+ PtCI4 . Ziegelroter, flockiger Niederschlag.

III. Oxo-Verbindungen.

A. Monooxo-Verbindungen.

1. Monooxo-Verbindungen CnH2n-903N.

Oxo-Verbindung C,H,0,N, s. nebenstehende Formel.
.[_ J_ /°

Verbindung C,Hl0ON,S, = (H0)(CH,)^r:C,H,<^>S. l

ist vielleicht das Methylenrot (Bd. XIII, S. 74) aufzufassen.

Verbindung C,H„0N,8, = (H0)(CH,)IN:C,H,<^>S. Als Chlorid dieser Verbindung

2. Monooxo-Verbindungen CnHto_n 8N.

t. 5-0xo-3-methyl-4-furfuryllden-isoxazolin, 3- Methyl -4-furfury-
«v „„«« HC0CCH:C CCH,

. .
liden-IS0XaZ0l0tl-(5) Q,H,0,N= » ii q^^JI. . .B. Aus Acetessigsaure-

äthylester-oxim und Furfurol in Gegenwart von Eisessig (Schiff, Bxtti, B. 80, 1340). —
Grünlichgelb. F: 112—113°. Leicht löslich in fast allen Lösungsmitteln unter geringer
Zersetzung. Die Lösung in Wasser ist gelb; löst sich in Alkohol mit roter Farbe mit grünem
Reflex, in Äther mit roter Farbe und grüner Fluorescenz.

2. Oxo-Verbindungen G10HvO,N.

1. 6.7-Methylendioxy-2-oxo-1.2.3.4-tetrahjtdro- /O—<"vy^CH,^ch,
chinoUn, 0.7 - Methylendioxy - hydrocarboatyril H»°\o_l 1 An
CioH,0,N, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Reduktion des V^\nh-^00
Methylesters oder Äthylesters der j8-[6-Nitro-3.4-methylendioxy-phenyl]-acrylsaure (Bd. XIX,
8. 279) mit Zinn und alkoh. Salzsäure (Pkektn, Soc. 69, 158).— Krystalle (auB verd. Alkohol).

Schmilzt gegen 235°. Leicht löslich in Alkohol, Methanol und Chloroform, schwer in Benzol
und Ligroin.

2. 0.7 - Methylendioxy -1-oxo- 1.9.3.4- tetrahydro- x)_
f

--^T-'CH,^CHi
ieoehinolin, 6.7'*Methylendioxy -hydroieocarbostyril, H«c\ _| J JL„
„Noroacyhydraatinin" CleHfO,N, s, nebenstehende Formel. -^.^^co^1"1

B. Beim Erhitzen von 6-[^-Amino-äthyl]-i«peronylsäure auf 181—182° (Pkrktn, Soc. 67,

1058). Beim Kochen von Berberal (S. 604) mit 10 /oiger Schwefelsäure (P., Soc. 67,

1077). Die Verbindung mit Pseudoopiansäure (S. 504) entsteht beim Erwärmen von Berberal
mit methylalkoh. Kalilauge (P., Soc. 67, 1075). Neben anderen Produkten bei der Oxy-
dation von Berberin mit Kaliumpermanganat bei 70° (P., Soc. 67, 1011, 1013). — Tafeln
(aus Wasser). F: 181—182° (P., Soc. 67, 1013). — Sehr leicht löslich in warmem Methanol,
in Chloroform und Eisessig, leicht in heißem Wasser, kochendem Benzol, Xylol oder Toluol

und in Alkohol, schwer in Äther, sehr schwer in kaltem Wasser, fast unlöslich in* Ligroin;
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unlöslich in siedender Kalilauge, leicht löslich in konz. Mineralsauren (P., Soc. 67, 1013).

Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol: Dobbib, Laudxr, Soc. 88, 622. — Verbin-
dung mit Pseudoopian8aureC1pH,OrN+ Ci H,,O6 . B. s.S. 608. Entsteht auch aus den
Komponenten in heißem Wasser (P., Soc. 67, 1080). Nadeln (aus Wasser). F: 149°. Leicht
löslich in kochendem Wasser, in Methanol, Alkoholund Benzol, schwer in Ligroinund Schwefel-

kohlenstoff. Wandelt sich bei 180° in Berberal um. Wird durch Alkalilaugen leicht zerlegt.

— Verbindung mit Opiansaure CioH.OjN+CuHioOj. B. Aus den Komponenten in

heißem Wasser (P., Soc. 67, 1083). Nadeln (aus Wasser). Schmilzt unter Zersetzung gegen
130—132°. Maßig löslich in kaltem Wasser, äußerst leicht in Alkohol, schwer in Schwefel-
kohlenstoff, Chloroform, Ligroin Und Benzol. Wandelt sich bei 190° in Isoberberal um. —
Verbindung mit Hemipinsaure C10HtOjN+ C10H10O,. B. Findet sich unter den Oxy-
dationsprodukten des Berberil» durch Kaliumpermanganat (P., Soc. 66, 77, 84; 67, 1099).

Tafeln (aus Wasser). F: 180°. Schwer löslich in Alkohol und Äther, reichlich in heißem Wasser.
Wird durch heiße Soda-Lösung in die Komponenten zerlegt.— Verbindung mit Hemipin-
saure 2C, H,O,N+C10H, O,+ H|O. B. Bei der Oxydation von Berberin mit Kalium-
permanganat (P., Soc. 67, 1101). Gelbe Krystalle (aus Wasser). Schmilzt bei raschem Er-

hitzen bei 187—189°. Schwer löslich in kaltem Wasser, Alkohol und Benzol. Wird durch
heiße Soda-Lösung in die Komponenten zerlegt.

2-Metbyl-6.7-methylendioxy-l-oxo-1.2.8.4-tetrahydro-isoobinolin , „Oxyhydra-
O X5H • CH

•tinin" Cn^O^N = ^K(^C
&\co!-ii cH ' B'

Au" 6"l>CUor-&tny,>PiPerony1-

saure-methylester beim Erhitzen mit alkoh. Methylamin-Lösung auf lOO1—130° und Kochen
des Reaktionsprodukts mit konzentrierter alkoholischer Kalilauge (Pekkin, Soc. 67, 1034).

Neben Hydrohydrastinin (S. 464) bei kurzem Kochen von Hydrastinin (S. 466) mit 33%iger
Kalilauge (Fbeuhd, Will, B. 80, 2401). Bei der Oxydation von Hydrastinin mit Kalium-
permanganat in alkal. Lösung (F., B. 88, 457, 1158; F., Lachmann, B. 88, 2322). — Nadeln
(aus Petrolather). F: 97—98° (F., W.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Essigester,

Schwefelkohlenstoff und Benzol (F., W.). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol:
Dobbib, Laüdbb, Soc. 88, 623.— Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkal.

Lösung Hydrastininsaure (Bd. XIX, S. 315) (F., B. 88, 1158; F., Lachmahn, B. 88, 2322;
F., A. 871, 371). Reagiert nicht mit Methyljodid (F., W.). — C,iH„OjN -f HCl. Krystalle.

F: 138° (F., W.). Hygroskopisch; wird durch Wasser und Alkohol sehr leicht zerlegt. —
C,,H

lt
O,N+ HBr. Krystalle. F: 200° (F„ A. 871, 318). — 2C,,H„0,N+ 2HCl-t-AuCl,.

Schmilzt etwas oberhalb 100°, zersetzt sich bei oa. 150° (F., W.). — Chloroplatinat. Gelbe
Krystalle (aus verdunstendem Alkohol). F: 160° (F., W.). Leicht löslich in Alkohol.

2-Äthyl-6.7-methylendioxy-l-oxo- 1.2.8.4 -tetrahydro-isocbinolin CiJELjOaN =
CH 'CH

:H•C<^n/
C,H

*\pft
,

itr r TT
* B' Beim Erhitzen von 6-[^-Chlor-ftthyl]-piperonylsaure.

methylester mit alkoh. Äthylamin-Lösung auf 100—130° und Kochen des ReaktionsproduktB
mit konzentrierter alkoholischer Kalilauge (Pbbkik, Soc. 67, 1035). — Flüssig. In kleinen
Mengen fast unzersetzt destillierbar.

2-Fhenyl-6.7-methylendioxy-l-oxo-1.2.3.4-tetrahydro-isoohinolin CmH.O.N =
O CH *CH

H,C<Vo/C,H'^rnl-ilr r H ' B ' ^^ erhitzt « -[|8- Chlor -&thyl]-piperonylsaure- methyl-

ester mit Anilin in Alkohol, destilliert den Alkohol ab, erhitzt den Rückstand auf 170—180°

und kocht sodann mit alkoh. Kalilauge (Pbkkih, Soc. 67, 1036). — Prismen (aus Alkohol).
F: 157°. Äußerst leicht löslich in Chloroform, sehr leicht in heißem Alkohol, Benzol und
Xylol, schwer in Wasser, kaltem Alkohol, Ligroin und Schwefelkohlenstoff.

8(P)-Aoetyl-6.7-methylendioxy-l-oxo-1.2.8.4-tetrahydro-iBOohinolin G1.T&VX>.N =OH • PH
H»CKft^C«H»s™-v!_T!r An nw (T) - B' Beün Kooaen von 6.7-Methylendioxy-l-oxo-

1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin mit Essigsaureanhydrid (Pkbkin, Soc. 67, 1016). — Nadeln
(aus Essigsaureanhydrid). F: 128—130X

8 - [4.6 - Dimethoxy - phtbalidyl - (8)] - ^ c^.^
6.7 -methylendioxy-1-oxo- 1.2.8.4- tetra- HsO^ °"T'^r i**

° CB*
hydro-isoohinolin, Berberal C,ÄT TN, ^°-^-J-^.oo^-N 7OH—f^VOCH»
s. nebenstehende Formel. Das Mol.-Gew. ist °\CO-J J
kryoskopisch in Eisessig bestimmt (PkrkDt, ^--^

Soc. 66, 83). — B. Beim Erhitzen von 6.7-Methylendioxy-l-oxo-1.2.3.4-tetrahydro-iBO-
ohinolin mit Pseudoopiansaure auf 180—210° (P., Soc. 67, 1079). Neben anderen Produkten
bei der Oxydation von Berberin mit Kaliumpermanganat - Lösung (P., Säe. 65, 81;
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67, 1062). — Tafeln (aus Alkohol); kryatollisiert aus Eisessig zuweilen in essigsäurehaltigen
Prismen. F: 148—180° (P., Soc. 67, 1079). Leicht löslich in Methanol, Alkohol und Benzol
in der Hitze, schwer in der Kalte; schwer löslich in kochendem Wasser (P., Soc. 66, 82). Die
Losungen der nicht ganz reinen Substanz fluorescieren lebhaft (P., Soc. 66, 82). — Zerfallt
beim Kochen mit verd. Schwefelsaure in 6.7-Methylendioxy-l -oxo-1.2.3.4-tetrahydro-iso-
chinolin und Pseudoopiansäure; beim Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge entsteht
zunächst die additioneile Verbindung aus diesen beiden Verbindungen (S. 504) (P., Soc. 67,
1075, 1077). Beim Erhitzen mit salzsaurem Phenylhydrazin (+ Natriumaoetat) in verd.
Alkohol im Bohr auf 130° entsteht eine VerbindungCMH„0,N4 (?), die aus Isoamylalkohol
in gelben Nadeln krystallisiert und bei 260° noch nicht schmilzt (P., Soc. 67, 1077). — Die
Krystalle werden durch konz. Salzsäure gelb gefärbt; die alkoh. Lösung wird auf Zusatz
eines Tropfens Salzsäure gelblich und nimmt blau-grüne Fluorescenz an; konz. Salpetersäure
löst mit orangeroter, warme Schwefelsäure mit violettschwarzer Farbe (P., Soc. 66, 83).

5 - [6.7 - Dimethoxy - phthaUdyl - (8)] - n_^~^CH,^ niI8.7-metbylendioxy-l-oxo -1.8.8.4 -tetra- ntc^°~\\ j
*

hydro-isoobinolin, Isoberberal doHi7 7
N, ^O—U^v co *** /CH~f^l

s. nebenstehende Formel. JB. Beim Erhitzen °\co—L J-o-CHj
von Opiansäure mit 6.7-Methylendioxy-l -oxo- .

1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin auf 210—216° O-CH»

(Piauus, Soc. 67, 1081). — Tafeln (aus Toluol). F: 186°. Sehr leicht löslich in Eisessig,

löslich in siedendem Alkohol, Xylol, Toluol oder Benzol, sehr schwer löslich in Ligroin.
Fluoresciert in Lösung wie Berberal. — Wird durch Säuren und Alkalien leicht gespalten.

8-Nitroso-e.7-methylendioxy-l-oxo-1.2.8.4-tetrahydro-isoohinolin C10H8 4N, =
O .-CH -CH

H,C/ ^>C,H,<(l *_ i * . B. Bei der Einw. von Natriumnitrit auf 6.7-Methylendioxy.

l-oxo-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin in verd. Salzsäure unter guter Kühlung (Pebkjit, Soc.

67, 1018). — Gelbe Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). Schmilzt bei 104—105° unter Zer-

setzung. Fast unlöslich in Wasser und Ligroin, leicht löslich in heißem Alkohol, Chloroform
und Benzol. Löst sich in verdünnter warmer Natronlauge unter Übergang in 6-[/?-Oxy-äthyl]-

piperonylsäure (Bd. XIX, S. 297).

6.7-Brommetb.ylendioxy-l-oxo-1.2.8.4-tetrahydro-isocliinolin (P) CuH.O.NBr =
O CH *CH

BrHC<^ >>CeHa<^
-*

i *(?). B. Aus 6.7-Methylendioxy-l-oxo-l.2.3.4 -tetrahydro-iso-

chinolin und Bromdampf am Sonnenlicht (Pebkih, Soc. 67, 1017). — Hellgelbe, federartige

Krystalle (aus Isoamylalkohol). F: 238—240°. Leicht löslich in Chloroform, Isoamylalkohol
und siedendem Eisessig, löslich in heißem Xylol und Alkohol, sehr schwer löslich in Schwefel-
kohlenstoff, Benzol und Ligroin. Silbernitrat in salpetersaurer Lösung scheidet schon in

der Kälte Silberbromid aus.

6 (oder 8) • Nitro • [8 •methyl - 8.7 - methylendloxy - 1 - oxo - 1.8.3.4-tetrahydro-ieo-
O CH •CH

ohinolln], „Nitxo-oxyhydraatinin" CnH^OjN, = 'Rtc\^^ î0tKC^_^.lm ' B-

Beim Erhitzen von Oxyhydrastinin (S. 504) mit verd. Salpetersäure (Fwstthd, Will, B.
SO, 2406). — Krystalle (aus Eisessig). F: 271°. Unlöslich in Salzsäure, Ammoniak und
Soda-Lösung, löslich in warmer Natronlauge.

3. 6.7-Methylendioxy-l-acetonyl- 1.2.3.4-tetra- . /(w'^ ch,^ch,
hydro-iSOChinolin CuHuO,N, s. nebenstehende Formel. H* \o-l^-LvCH^iH

2-Methyl-6.7-methylendioxy-l-acetonyl-1.2.3.4-tetra- •

hydro-iaoohinolin, 1- Ae«toayl-hydxohydra»tinin, An- om-wi-wu

hydrohydr-tinlnaceton CMH„0^ = H.C^.H,^^ ^ ^.^ »). B.

Durch Behandeln von Hydrastinin mit Aceton bei Gegenwart von Natriumoarbonat-

Lösung (Lmbbbmask, Kropf, B. 87, 214). — Krystalle (aus Ligroin). F: 72°. —
2CMH1,0,N+ 2HCl-fPtCl4. Gelbe Flocken. F: 196—198°.

>) Zn dieser Formulierung vgl. die aceh dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dies« Hand-

boohs fl. I. 1810] erschienenen Arbeiten von Bon, Bobiwbon, Soc. 108, 861; Obbhli»,

Ar. SOS, 976.
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3. Monooxo-Verbindungen CnH2D-isOsN.

2.4'-Dimethyl-[cumarino-8'.7':4.5-oxazol] 1),0.N-Äthenyl- hc°%
[8-amino-4-methyl-umbelUferon]' C„H,0,N, s. neben- ch»-c.^J^ N
tehende Formel. B. Bei der Reduktion von 8-Nitro-7-acetoxy-

|
I

-
V:cH»

4-methyl-cumarin (Bd. XVIII, S. 33) in Eisessig-Suspension mit k^J—0/
Zinnohlorür und Salzsäure bei 40—46° (v. PxoHHAmr, Obirmixkr, B. 84, 664, 672).

Man erhitzt 8-Acetamino- oder 8 -Diacsetylanüno- 7 -oxy- 4-methyl-cumarin (Bd. XVIII,
8. 626) über den Schmelzpunkt und destilliert sodann im Vakuum (v. P., O.). — Nadeln
(aus Benzol), die sich in der Mutterlauge in schwer lösliche, sechsseitige Prismen umwandeln.
F: 202—203*. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, sehr leicht löslioh in Chloroform. —
Geht durch Erwarmen mit Salzsaure in 8-Aoetamino-7-oxy-4-methyl-cumarin über.

4. Monooxo-Verbindungen CnH^-wOsN.

1. Oxo-Verbindungen C14H,ÖSN.

1

.

ß-Oxo-3-phenyl-d-furfurj/Uden-isoxazolin,S-Phenyl-H-fwfuryllden-
. —.*.«-«•-•. HC'0*C*CH:C C'CgH« ^ . -». . «..**. .

isoxtutolon-fß) CnHjO^ = « « 1± - iL . B. Aus Furfurol und 3-Phenyl-

isozazolon-(5) in siedender alkoholischer Lösung (Wahl, Meyer, C. r. 146, 638; Bl. [4] 8,

952). — Braune Tafeln (aus Alkohol). F: 132—133° (Zers.).

2. 6-Oa:o-2-pkenyl-4-furfuryUden-o(ca*oHn, 8-Phemyl-4k-furfliryUden-
.' ^..„„Tro.™. HCOCCH:C—

N

„„.„'' ,»._*.,oaea*o/on - f5> C14H„0,N = u n "i » . B. Beim Erwarmen von Furfurol

und Hippursaure in Gegenwart von Natriumacetat und Esagsaureanhydrid auf dem Wasser-
bad (Erlenmeyer, Stadlin, A. 887, 283). — Goldgelbe Nadeln (aus Benzol). F: 171°.

Leicht löslich in Alkohol, heißem Ligroin, Eisessig und Benzol, sehr leicht in Chloroform,
schwer in Äther, sehr schwer in Wasser. — Liefert beim Erwärmen mit verd. Natronlauge
Furfurylidenhippursaure (Bd. XVIII, S. 409), mit alkoh. Natronlauge deren Ester, mit
Ammoniak das Amid, mit Piperidin Furfurylidenhippursaurepiperidid (Bd. XX, S. 78).

2. 2.4-Difurfurylid«n-nortropanon-(3), 2.4-Difur- ho oh
furyliden-nortropin«n CHHu0,N, s. nebenstehende Formel Htc-0H—coh^o -oh
(R = H >-

'

I Jr-B oo '

2.4-Difurfuryliden-tropanon-(8), 8.4-DifurfuryUden- H|C—ch—C.-CH-C-o-OH
tropinon CMH170,N, s. nebenstehende Formel (B = CH,). B. HO—CH
Durch Kondensation von Furfurol mit Tropinon (Bd. XXI, S. 268)
unter Einw. von Natrium&thylat in absolut -ätherischer Lösung (WillstIttxr, B. 80,
2716). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 138°. Sehr schwer löslich in heißem, unlöslich in
kaltem Wasser, sehr leicht löslich in Chloroform und Eisessig, ziemlich schwer in Äther.
Löst sich in konz. Schwefelsaure mit intensiv violetter Farbe. Leicht löslioh in verd. Sauren.— CUH,,0,N+ HC1. Prismen. F: 237—238° (Zers.). Sehr leicht löslich in kaltem Wasser,
schwer in heißem Alkohol.

Hydroxymethylat (^HjAN - (HO)(CH,)iNCTH,0(:CHC4
HjO)t. — Jodid

CuHtgOtN-I. B. BeiZusatz von Methyljodid zu emer Lösung von 2.tlMfurfuryliden-tropinon
in Benzol (Willstättkh, B. 80, 2716). Gelbe Tafeln (aus Wasser). F: 281° (Zers.). Ziemlich
leicht löslich in Wasser und Alkohol in der Warme, schwer in der Kalte. Zersetzt sich beim
Erw&rmqn mit Natronlauge unter Harzbildung.

') Zur Stellungsbewtehnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
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3. 6.7-Methylendioxy-»-phenacyl-1.2.3.4-tetra- n_^,^CH«^ rH
hydrO-iSOChinolin Cl8H170,N, s. nebenstehende Formel. H,0<^°H | x~*

2 . Methyl - 6.7 - methylendioxy - 1 - phenacyl - L2.8.4 -
°~~^^ CH '**

tetrahydro - isoohinolin , 1-Phenacyl -hydrohydraatinin, CH,-CO-C«H.s

Anhydrohydrastinlnaoetophenon CuHuO,N =
/0\ /CH, < OH,

HiC\ /ciHt\CH(CH .QO-CH )-lir-CH
1)- B

'
AuB Hydrastinin und Aoetophenon in

Alkohol bei Gegenwart von Natrmmcarbonat-Lösung (Liebermann, Kropf, B. 87, 215). —
Prismen. F: 74°. Leicht löslich in Alkohol zu einer fluorescierenden Lösung. — 2C„H10O.N+
2HCl+ PtCl4 .

5. Monooxo-Verbindungen CnH2n_2i08N.

1. Oxo-Verbindungen daHnOjN.
1. S-Oxo-2-piperonyliden-indolin, 2-Pipero- ^~^ co ^\ -3

nyliden-indoxyl,I'iperonaUndogenld*)CuH11 !Fi, | | c-ch-1 Lo/CH*

s. nebenstehende Formel. B. Aus Indoxyl und Piperonal ^---^'^lfH--'
0:t'H '^«-' °

beim Kochen mit verd. Salzsäure unter Luftabschluß (Perkin, Thomas, Soc. OB, 796; vgl.

Noelting, C. 1803 I, 34). — Orangefarbene Nadeln (aus Alkohol). F: 22Sf—224° (P., Th.),
221° (N.). Schwer löslich in Äther mit grüner Fluorescenz (P., Th.).

2. 2-Oxo-S-piperonyliden-indolin, 3-JPipero- ^v c-ch- ^^>—

o

vnyliden- oxindol, Piperonaliaolndogenid*)
|

1'
'

I L_X/CH»

Cj,HuOjN, s. nebenstehende Formel. B. Durch 6—8-stdg.
k—-^NH-- 00 ^/J-°'

Erhitzen äquimolekularer Mengen Oxindol und Piperonal in Alkohol -unter Zusatz von
1 Tropfen Piperidin pro Stunde (Wahl, Baoard, C. r. 148, 717; Bl. [4] 6, 1037)- — Gelbe
Nadeln (aus Alkohol). F: 228—229°.

2. 4-Oxo-2- [3.4-methylendioxy-j3-phenäthyl]- 1.4- dihydro-chinol in,

2-Homopiperonyi-chinoion-(4) ClsHI6o,N, Formel I (R = H).

l-Methyl-2-homopiperonyl-ohinolon-(4), ,-^v-^
co~---ch ^v_o,

iBoousparln CmH^N, Formel I (R = CH,). Zur I. II _ ^.^..,,„..1
Zusammensetzung und Konstitution vgl. Troeger, ^-^.~
Beck, Ar. S61 [1913], 281; Tboegkr, Müller, Ar. 262 [1914], 460; Späth, Brunneb,
B. 67 [1924], 1245.— B. Aus Cusparin-jodmethylat oder -jodäthylat (S. 484) durch Einw. von
Kalilauge bezw. Natronlauge (Beckurts, Ar. 283, 418, 422).—Nadeln (aus Alkohol). F.- 193°
bis 194° (Becku., Frerichs, Ar. 248, 481). Unlöslich in kaltem Benzol, Ligroin und Äther,
leicht löslich in heiflem Benzol, heißem Alkohol, kaltem Eisessig und kaltem Chloroform
(Bückt;., F., Ar. 248, 481). — Cx

,H170,N + HCl (T., M., Ar. 262, 480). Gelbe Nadeln (aus

Wasser) (Becku., Ar. 283, 419; Becku., F., Ar. 248 482). — C„H„0,N+ HBr+ H,0
(T., M., Ar. 262, 479). Gelbliche Blättchen (Becku., Ar. 283, 419). — 2C„H1,0,N+ HC1
+ AuCl, (T., M., Ar. 262, 482). Rotbraune Krystalle (Becku., F., Ar. 243, 482).— 2C„H,

7OJN
+ 2HCI+ PtCL (bei 105°) (T., Beck, Ar. 261, 285, 288). Hellgelbe Nadeln. F: 186» (Zers.)

(Becku., F., Ar. 248, 482).

Iaoousparin-hydroxymethylat (P) CmHuOjN = ,

CH«^ 11 /0\ . — Jodid 4
). B. Beim Erhitzen von4

\N(CH,)1(0H)-C-CH,CH,-C,H,<^>CH1 (T)

Isocusparin mit Methyljodid im Rohr auf dem Wasserbad (Bbckurts, Ar. 238, 420). Gelbe
Nadeln (aus Wasser), von intensiv bitterem Geschmack. Färbt sich am Licht dunkler. F : 185°.

Leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser.

') Zu dieser Formulierung vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dietes Hand-
buchs [1. I. 1910] erschienenen Arbeiten von Hope, Robinboh, Soc. 108, 361 ; Obkblih,
Ar. 266, 376.

f
) Zar Beseichnung „Indogenid" vgl. Baeybr, B. 18, 2204.

s
) Zur Beseiohnung „Isoindogenid" vgl. CzaPUCKI, v. Kostahkcki, LampB, B. 48, 835;

Wahl, Bagard, Bl. [4] 5, 1035.
*) Es erscheint möglich, daß dlete Verbindung mit C u a p a ri n - j o d in e th y 1 a t (8. 484) identisch

ist, da quartar* N-Derivate von Pyridooen nicht bekannt sind; vgl. dasu die bei 4-Methoxy-pyridin-

hydroxymethylat (Bd. XXI, 8. 49) sltierte Literatur und Mbyeb-Jacobson, Lehrbuch der organ.

Chemie, Bd. II, Teil 8 [Berlin-Leipsig 1923], S. 965 (BeÜetein-Bedaktion).
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6. Monoozo-Verbindiiiigen CnH&t-uOsN.

2-Phthalidylidenmethyl-benzoxazol C,,H,0^ [">
J

s. nebenstehende Formel. k^-^o-"
S-FhthalidyUdenmethyl-benBthiaaK>l Cx.H.OjNS =

0,H4<g>C-CH:C<?^I>CO. Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zu-

CH:C—i'"^.

0<00_^J

kommt, s. S. 46.

7. Monooxo-Verbindungen CnH2n_2808N.

Oxo-Verbindungen CS0HuO,N.
1. 3-[6-Oxo-4.8-benxo-1.2-oxa*inyl-(3)]-diphenylenoxyd, Anhydro-

[3-(ct-oximino-2-carboxif-benzyl)-dlphenylenoxyd] 0*5^0,1*, b. neben
stehende Formel. B. Aus 3-[2-Carboxy-benzoyl]-diphenylen- ^^ -~^.

oxyd (Bd. XVIII, S. 448), salzsaurem Hydroxylamin und r"-^ 05^ I I

Kaliumhydroxyd in siedender wäßriger Lösung (Stummer,M . 1 I A *•—-^ o
88, 421). — Nadeln (aus Alkohol). F: 203—206°. Leicht

^^00
löslich in Methylalkohol, Alkohol, Eisessig und Benzol.

2. 2 - Fhlhalldylidenmethyl - [naphtho-l'.2'i4.62. jF-jrr*cr»c»*u]yevue»r»0i»]F»-#r»c*jrre*r*v~.£ •« •»•<** ^^
oxazol] 1

) CMHuOaN, s. nebenstehende Formel.
|

I

a-PhthalidyUdenmethyl-[naphtho-l'.2' :4.6-thia«ol] l
) yS *

CnHuOjNS = C10H,<^>CCH:C<S,

o
I
i>CO. Eine Verbin- ^^0^"^°~|''^|

düng, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. S. 69. ^

B. Dioxo-Verbindungen.

1. Dioxo-Verbindungen OnH^-sC^N.

1. 3.5-Dioxo-1.2.4-dioxazolidin C,H04N = A. .A

3-Imino-6-pb.enylimino-l.fl.4-dlthiazolidiii, Phenylthiuret (früher auch als

HN:C—NH
Thiuret bezeichnet) CtH,N,8t

= i -.!,-_„ bezw. desmotrope Formen. B. Beider

Oxydation von <o-Phenyl-dithiobiuret (Bd. XIL S. 404) mit Jod in Alkohol oder mit Ferri-
ohlorid oder Wasseretoffperoxyd und Salzsäure (Fromm, A. 875, 43; Baykb & Co., D. R. P.
68697; Frdl. 8, 991). — Krystallwasserhaltige Krystalle (aus Wasser); gelbe, leicht ver-
witternde, krystallalkoholhaltige Krystalle (aus verdunstendem Alkohol). F: 146° (Zers.)

(B. & Co.).— Liefert bei der Reduktion mit Zink und verd. Salzsaure co-Phenyl-ditniobiuret
(Fb.). BeimErhitzen mit konz. Salzsäure im Rohr auf 166° entsteht Benzthiazolon-imid (S. 182)
(Fb.). Liefert bei der Einw. von verd. Alkalilaugen co-Phenyl-dithiobiuret, Anilin, Ammoniak,
Schwefel (Fb.) und N-Phenyl-K'-cyan-thioharnstoff (Hahtzsch, WolvxkaM*, A. 881, 277). Zer-
setzt sich beim Kochen mit Alkohol unter Bildung von cu-Phenyl-dithiobiuret und Schwefel
(Fb. ; B. & Co.). Salzsaures Phenyl-thiuret gibt mit Anilin auf dem Wasserbad Thiocarbanilid,
mit 2 Mol Anilin in siedender alkoholischer Losung N-Phenyl-N'-anilinothioformyl-guanidin
[Bd. XII, S. 404) (Fb., Vbttbb, A. 866, 180). Gibt bei der Einw. von p-Toluidin N-Phenyl-
^p-toM.N''-aminoadoformyl-guanidin (Bd. Xn, S. 944) (Fb., Wxllxb, A. 861, 309). Bei
kurzem Erhitzen mit 2 Mol Phenylhydrazin in wenig Alkohol zum Sieden erhalt man N-Phenyl-
N'-anilinoguanyl-thiohamstoff (Bd. XV, S. 291) und geringe Mengen einer isomerem Verbin-
dung (Fb., V., A. 866, 192; Famtl, Silbkbvakk, A. 467 [19281, 277, 284). — C.BLN-S,+
HC1+3H,0. Krystalle (aus Wasser) (Fb.).— C,H

IN.S,+Ha-f-CfH,-OH. Gelbe KrratalleHC1+3H.0. Krystalle (aus Wasser) (Fb.). — C.HJJ.S.+Ha+C.H.-OH. Gelbe Krystalle
(aus Alkohol). F: 214° (Fb.).— Hydrobromid. F: 263« (Fb.).— C,H7N1S.+HH-OH.-OH.
Krystalle (aus Methanol). F:110°(Fb.).— C,H^f,S1+HI-fCiH,-OH. Xjystalle (aus Alkohol).

') Zar Stellnngibemiohnnng in diesem Namen Tgl. Bd. XVII, 8. 1—8.
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F: 104° (Zers.) (Fb.). Löslich in kaltem Alkohol zu 3%, in kaltem Wasser zu 0,ö°/ (B. & Co.).— Borat. F: 144° (Fb.; B.& Co.).— Salicylat. F: 76» (Fa.; B. & Co.). — o-Kresotinat.
F: 76» (Fb.; B. & Co.). — p-Phenolsulfonat. F: 215° (Fb.), 215—216° (B. & Co.).

3 - Imlno - 5 - o - tolylimtno - 1.8.4 -ditbiasolidin, o-Tolylthiuret („o-Methyl-

thiuret") C,H,N,Si = "i i . B. Bei der Oxydation von eu-o-Tolyl-
S*S*C:N'C«H|"CIia

dithiobiuret mit Jod in heißer alkoholischer Lösung (Fromm, Schneider, A. 848, 171)
oder mit Ferrichlorid oder Wasserstoffperoxyd in verd. Salzsäure (Bayer & Co., D. B. P.
68697; Frdl. 3, 991). — Hellgraue Krystalle (aus Alkohol). F: 87° (B. & Co.). Leicht löslich

in Alkohol (B. & Co.).— Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im Bohr auf 170° 2-Amino-
4-methyI-benzthiazol (S. 193) (F., Soh.). — Hydrochlorid. Blättchen. F: 135° (B. & Co.).

Ziemlich leicht löslich in Wasser. — Hydrojodid. Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 118°

(B.&Co.). — C,H,N,S,+ HI+ C,H,-OH. Gelbe Nadeln (aus Alkohol-Äther). F: 153» (F.,

Sch.). — Borat. Niederschlag. F: 123°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol
(B. &Co.). — Salicylat. Flocken. F: ca. 90°. Schwer löslich in Wasser, sehr leicht in

Alkohol (B. &Co.). — o-Kresotinat. Flockiger Niederschlag. F: 101° (B. &Co.).

8-Imino-6-p-tolylimino- 1.2.4- dithiaaolidin, p-Tolylthiuret („p-Methyl-
Tjvr.rj NH

thiuret") C,H,N,S, = 'i i

'

. B. Bei der Oxydation von co-p-Tolyl-
S - S -C:N -C8H< -Crls

dithiobiuret (Bd. XII, S. 950) mit Jod in siedendem Alkohol (Fromm, Schneider, A. 848,
168; Bayer & Co., D. R. P. 68697; Frdl. 8, 993), mit Ferrichlorid in siedender verdünnter
Salzsäure (Fb., Weller, A. 881, 304; B. &Co.) oder mit Wasserstoffperoxyd in verd. Salzsäure

(B. & Co.). — Blaßgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 101° (B. & Co.). — Gibt beim Erhitzen
mit Anilin in alkoh. Lösung Schwefel, N-Phenyl-N'-p-toluidinothioformyl-guanidin (Bd. XII,
S. 950) und N-Phenyl-N'-p-tolyl-N"-aminpthioformyl-guanidin (Bd. XII, S. 944), mit
p-Toluidin N-p-Tolyl-N'-p-toluidmothioformyl-guanidin (Fr., W.). Liefert bei der Einw.
von Phenylhydrazin in siedendem Alkohol -N-p-Tolyl-N'-[N-amino-N-phenyl-guanyl]-thio-
harnstoff (Bd. XV, S. 278) (Fr., W.). — C,H,NSS,+ HCl (Fr., W.). Prismen. F : 200° (B. & Co.),

194° (Fb., W. ). Ziemlich leicht löslich in Wasser (B. & Co. ).— C,H9NSS,+ HI. Gelbe Krystalle

(aus Alkohol). F: 218° (Zers.) (B. & Co.), 221,5° (Fb., Soh.). Leicht löslich in Alkohol, schwerer
in Wasser (B. & Co.). — Salicylat. Schwer löslicher Niederschlag. F: 114° (B. & Co.).

— o-Kresotinat. F: 116° (B. & Co.).

8 - Imino - 6 - [2.4 - dimethyl - phenylimino] - 1.2.4 - dithiazolidin, [2.4 -D im e th y 1-

phenyl]-thiuret C10HnN,S, =
S^CN C H (CH )

" B ' AuB t°-[2 -4-Dimetliyl-

phenyl]-dithiobiuret (Bd. XII, S. 1122) durch Oxydation mit Jod in siedendem Alkohol
(Fromm, Schneider, A. 348, 173; Bayer & Co., D. R. P. 68697; Frdl. 8, 993) oder mit
Ferrichlorid oder Wasserstoffperoxyd in verd. Salzsäure (B. & Co.).— Krystalle (aus Alkohol).

F:99°(B. & Co.).— Hydrochlorid. Hellgelbbraune Krystalle. F: 170° (B. & Co.). Ziemlich

leicht löslich in Wasser.— C
1Q
HuNaS,+ HI(F., Sch.). Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 121°

(B. & Co.), 146° (unscharf) (F., SchJ. Leicht löslich in Alkohol, ziemlich schwer in Wasser
(B. & Co.). — Salicylat. Krystalle (aus Wasser). F: 83° (B. & Co,). — o-Kresotinat.
Krystalle (aus Wasser). F: 87° (B. & Co.).

3-Imino-5-/?-naphtb.ylimino-1.2.4-dithiazolidin, /«-Naphthy lthiuret CMH,N,S, =
'j

j .— Hydro chloridC1
,H4N,S,+ HCl. B. Beim Kochen von co-^-Naph-

S*S*C:N #C10Hj
thyl-dithiobiuret mit Ferrichlorid und verd. Salzsäure (Fromm, Weller, A. 381, 347).

Krystalle (aus verd. Salzsäure). F.- oberhalb 300°.

3-Imino-6- [2-athoxy-phenylimino]-1.2.4-dithlasolidin, [2-Äthoxy-phenyl]-

thiuret CjoHj^NjS, = ' i i . JS. Bei der Oxydation von a)-[2-Äth-
S'S-CiN'CjH^'O'CjH«

oxy-phenyl]-dithiobiuret (Bd. XIII, S. 377) mit Jod in siedendem Alkohol oder mit Ferri-

chlorid in siedender Salzsäure (Fromm, Schneider, A. 848, 173). — Hydrochlorid. Hell-
gelbe Nadeln. F: 205°. — C10HuON,S1+HI. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 181—182°.

8 -Imino - 6 - [4 - äthoxy-phenylimino] -1.2.4-dithiazolidtn, [4-Äthoxy-phenyl]-
,, *r ,»t« HNtC—NH „ „.j ^__o • r. v .thiuret C10HUON,S, = ioAwnn nfin ,J^' °el "er Oxydation von cu-[4-Ath-

S • S •C :N •CgHf •O •C«Hg
oxy-phenyl]-dithiobiuret (Bd. XIII, S. 483) mit Ferriohlorid in Salzsäure (Fromm, Vetter,



510 HETERO: 2 O, 1 N. — DIOXO-VERBINDUNGEN [Syst. Nö. 4446

A. 866, 180). — liefert mit Anilin in siedender alkoholischer Losung N-[4?Äthoxy-phenyl]-

N'-phenylraanyl-thioharnstoff (Fr., V.). Gibt bei Einw. von Phenylhydrazin N-[4-Athoxy-
phenyl]-N -amunoguanyl-thioharnstoff (bezw. Isomeres, s. Bd. XV, 8. 292) und N-[4-Athoxy-
phenyl]-N'-[N-amino-N-phenyl-guanyl]-thiohArnstoff (bezw. Isomeres, s. Bd. XV, S. 278)
fat., V., A. 866, 194, 196; Fb., 4. 894, 272). — C„HnON,S,+ HCl+ H,0. Krystalle (aus

Wasser). F: 137°.

8 • Imlno - 6 - [4-dimethylamino-phenylünino]-L2.4-ctttfaia»olidin, [4 -D im e thy 1-

amino-phenyl]-thiuret ^oH^S. =^^^jj.^^.^^- *• Aus «-[4-Di-

methylamino-phenyll-dithiobiuret und Jod in alkoh. Lösung (Fromm, Welusr, A. 861,

848). — C, ILjN4S1+2HI+C,H(l
-OH. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 175».

6-Imino-8-phenylhydraaono- 1.8.4 -dithiaBolidin, Anilinothiuret CgH,N4Sf
->

JfJJ.rj NTT
'i i bezw. desmotrope Formen. B. Aus Phenylhydrazin und Isopersulfo-
S , 8"C:N ,NH"CjHB

oyansaure, neben anderen Produkten (Fromm, Sohueidkr, A. 848, 182). — Gelbes Krystall-

pulver (aus verd. Salzsäure). F: 224—227°. Bildet kein Hydrochlorid. — Gibt beim Kochen
mit Natriumplumbit Schwefelwasserstoff ab. Reduziert nicht. Bildet kein Keturet. Liefert

beim Erwarmen mit Benzylchlorid in waßrig-alkoholischer Natronlauge l-Phenyl-3-benzyl-

mercapto-6-imino-1.2.4-triazolin (Bd. XXVI, S. 264).

OC—N-CH.
4-Methyl-6-oxo-8-methylimino-1.2.4-cUthia*oUdin C4H,0NtS, = J, a 1 XT „„ •

S*S*C:N -CHg
Zur Konstitution Tgl. Haxtzsch, Wolvekamp, A. 881, 279. — B. Das Tribromid entsteht
bei der Einw. von Brom auf Methylsenföl in Chloroform + Alkohol; man zerlegt es durch
Soda-Lösung (Fbbund, Asbrakd, A. 886, 1'66, 168). — Säulen (aus Alkohol). F: 108°.

Siedet fast unzersetzt. Flüchtig mit Wasserdampf. Unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich

in Alkohol und Äther, sehr leicht in Chloroform. — Bei der Reduktion mit alkoh. Ammonium-
sulfid entsteht N.N'-Dimethyl-thioharnstoff. Mit alkoh. Ammoniak entstehen N.N'-Dime-
thyl-thioharnstoff und Methylthiohamstoff(T). Zerfallt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure
im Bohr auf 200° in Schwefelwasserstoff und Methylamin. Beim Kochen mit Anilin entsteht
N.N'.N"-TTiphenyl-monothiobiuret. Schwefelwasserstoff zerlegt das Tribromid unter
Bildung von 4-Methyl-6-methylinüno-3-thion-l .2.4-dithiazolidin (S. 612).— C4H,ON,S,+ 3Br.
Orangefarbene Säulen (aus Nitrobenzol). F: 168°. Unlöslich in den meisten Lösungsmitteln.
Raucht an der Luft. — C4H,ON,St+HCl. F: 223°. — C4H,0N,S,+ HBr. B. Aus dem Tri-

bromid und Wasser, Alkohol oder Schwefeldioxyd (Fb., A.). Grünlichgelbe Nadeln (aus
Wasser). F:227°. Unlöslich in Chloroform, schwer in Alkohol, löslich in Wasser.— C4H,ON.S,+ HCl+AuCl,. Gelbes Krystallpulver. F: 182°. — Quecksilberchlorid-Doppelsalz.
F: 216".

4-Äthyl-6-oxo-8-äthyllmlno-1.2.4-dithlajK>lldln (Äthylsenföloxyd) C.H1(ON,S.
OC—NC.H,= JoLi/in' Zur Konstitution vgl. Hantzsoh, Wolvekamf, A. 881, 279. — B.
ö'ö'0:.N 'L|Xl4

Das Tribromid entsteht bei der Einw. von Brom auf Äthylsenföl in Chloroform-Alkohol
unter Kühlung; man führt das Tribromid durch Kochen mit Alkohol in das Hydrobromid
über und zerlegt dieses durch Soda-Lösung (Freund, Bachbach, A. 886, 184). Man läßt
Chlor auf eine ather. Lösung von Äthylsenföl einwirken und zersetzt das Reaktionsprodukt
mit Natronlauge (Soll, B. 6, 322). — Krystallisiert aus verd. Alkohol in Nadeln oder
Tafeln und Säulen. F: 46° (F., B.), 42° (8.). Siedet unzersetzt; flüchtig mit Wasserdampf
(F., B.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Ligroin und Nitrobenzol, äußerst leicht
in Chloroform (F., B.). — Bei der Reduktion mit Zink + alkoh. Salzsäure, beim Stehenlassen
mit alkoh. Ammoniak wie auch beim Erwärmen mit Schwefelammonium entsteht N.N'-Di-
athyl-thioharnstoff (F., B.). Beim Kochen mit Anilin entsteht N.N'.N"-Triphenyl-mono-
thiobiuret (F., B.). — Salze: F., B. — C(HuON,St+ Br,. Orangerote Prismen (aus Nitro-
benzol). F: 180—181" (Zers.). Unlöslioh in Benzol, Ligroin, Chloroform und Äther. —
C.H,,ONtS,+ HCI. Nadeln (aus Alkohol). F: 186». — C.Hj.ON.S,+ HBr. Nadeln (aus
Alkohol). F: 202». — CtHMON,S,+ HI. Schuppet (aus Alkohol). F: 148». — 2C.H..ON.S,
4-2HCl+AuCl,. Nadeln (aus alkoh. Salzsäure). F: 167,6°. — 2C.H1.0N,S,+ 2HC1+
SHgCl,. Nadeln (aus Alkohol). F: 131^132».

M
*

'

4 - Phenyl - 6 - oxo - 8 - phenylimino - L8.4 - dithiaaolidin (Phenylsenf ölox vd)
OC—N-C.H«

CmH^ONjS, = ^. S .C .N .CH • Zur Konstitution vgl, Hantzsoh, Wolvkkamp, A. 881,
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279. — B. Das Hydrobromid entsteht beim Kochen des aus Phenylsenföl durch Einw. von
Brom in Chloroform-Alkohol erhaltenen bromhaltigen Produkts vom Schmelzpunkt 192°;

man zersetzt es durch anhaltendes Kochen mit Alkohol (Freund, Bachrach, ä. 886, 196).

Man löst das bei Einw. von Chlor auf Phenylsenföl in Chloroform entstandene chlorhaltige

Produkt in warmem Alkohol (Helmers, B. SO, 786). — Blaßgelbe Nadeln. F: 118° (H.),

117—118° (F., B.). Leioht löslich in Äther, Benzol und Chloroform, unlöslich in Wasser (F.,

B.).— Liefert bei der Reduktion mit alkoh. Schwefelammonium sowie mit Zink und.Salzsaure
N.N'-Diphenyl-thioharnstoff (F., B.). Beim Kochen mit Anilin erhalt man N.N'.N"-Triphenyl-
monothiobiuret (F., B.). Gibt mit Phenylhydrazin in siedender alkoholischer Lösung 1.4-Di-

Shenyl-thiosemioarbazid (Bd. XV, S. 295) und andere Produkte (Fromm, Heydxr, B. 48,
B02). Zerfallt bei Einw. von alkoh. Kalilauge in N.N'-Diphenyl-harnstoff, Schwefel und

Schwefelwasserstoff (Fromm, Hxyder, £. 48, 3802). — C14H10ON,S.+ HCl. Nadeln. F: 175°

(F., B.). — CMHjoONjSj+ HBr. Nadeln. F: 203° (F., B.).

4-p -Tolyl-6-oxo-8-p-tolylimino-l.a.4-dithiaaolidiu (p-Tolylsenföloxyd)
OC—N'C H *CH

CMHM0N,St = 1 e 1 „,"„*„ Ax • B. Man laßt auf p-Tolylsenföl in Chloroform Brom
S * S •C :N * Cgiif •CH«

einwirken und zersetzt das erhaltene Bromadditionsprodukt (Blattchen aus Eisessig; zersetzt

sich gegen 210° unter Aufschäumen) durch Erhitzen mit Alkohol (Helmers, B. 80, 790).
Beim Auflösen des durch Einw. von Chlor auf p-Tolylsenföl in Chloroform entstandenen
chlorhaltigen Produkts in verd. Alkohol (H., B. 80, 787). — Nadeln. F: 139°.

6-Imino-3-thion-L2.4-dithiaBolldin, „IsopersulfooyanBäure" (Xanthanwasser-
HN.C—NH

stoff) CjH^NjSj = II bezw. desmotrope Formen. B. Neben anderen Produkten

durchZersetzung von Rhodanwasserstoff in konz. wäßr. Lösung bei Abwesenheit eines größeren
Überschusses von Mineralsäuren (Wöhler, Gilberts Anmalen d. Physik 80, 273; Volckel,
A. 48, 76, 83; Hermes, J.pr. [1] 87, 468; Than, A. Spl. 5, 237; Klason, J.pr. [2] 86,
406; 88, 57, 58; 38, 368, 383; Stokes, Cain, Am. Soc. 88, 445). Durch Einw. von 1

1

35—40Vo>8er Salzsaure auf eine Lösung von 1 kg Ammoniumrhodanid in 650 g Wasser (Kl.,

J. pr. [2] 88, 368). Durch Einw. von 100 Tln. Schwefelsäure (D: 1,44) auf 100 Tle. Kalium-
rhodanid in 60 Tln. Wasser in der Kalte und Umkrystallisation des nach einigen Tagen ab-
filtrierten, rohen Produkts aus heißem Wasser (Chattaway, Stevens, Soc. 71, 607, 610).
Beim Auflösen von Trithioallophansaure in konz. Schwefelsäure unter schwachem Erwärmen
(Rosenheim, Luvt, Grünbaum, B. 48, 2926). Zur Reinigung führt man die Isopersulfo-

eyansäure in das Bariumsalz der Persulfocyansäure (Syst. No. 4560) über und behandelt
dieses mit Salzsäure (Kl., J. pr. [2] 88, 369) oder man löst das Rohprodukt in konz. Schwefel-
säure und fällt mit Wasser (Hantzsch, Wolvekamp, A. 381, 294). — Gelbe Prismen (aus

60°/o»ger Essigsäure). Schmilzt bei mäßigem Erhitzen nicht (Chattaway, Stevens, Soc.

71, 610). Löslich in Pyridin (durch. Zusatz von Wasser fällbar) (Ha., Wo., A. 881, 294).

Löst sich in Wasser, Alkohol oder Äther etwa im Verhältnis 1 :400;.leichter löslich in heißer
60%iger Essigsäure (Kl., J. pr. [2] 88, 368, 372). 1 1 89°/jger Alkohol löst bei 12,5° 1,58 g,
beimKochen 12,77 g (Atkinson, Soc. 88, 255). Unzersetzt löslich in konz. Schwefelsäure (Vö.).

Wird von Jod nicht oxydiert (Klason, J. pr. [2] 88, 372). Bei Einw. von warmer Salpeter-

säure bilden sich Kohlendioxyd, Ammoniak und Schwefelsäure (Völckel, A. 43, 84).

Liefert beim Kochen mit Zinn und Salzsäure oder mit Phosphor, Jod und Wasser Thioharnstoff,
Schwefelkohlenstoff sowie wenig Schwefelwasserstoff und Kohlendioxyd (Chattaway,
Stevens, Soc. 71, 833; vgl. Glutz, B. 8, 343; A. 164, 40). Gibt beim Erhitzen mit Wasser
im Rohr auf 200° Ammoniumrhodanid, Kohlendioxyd, Schwefelwasserstoff, Schwefel und
Wasserstoffpersulfid (Cha., St., Soc. 71, 611). Zerfällt beim Kochen mit konz. Salzsäure
zum Teil inAmmoniak, Schwefelwasserstoff,Kohlendioxyd und Schwefel (Vö.). Beim Erhitzen
mit konz. Schwefelsäure erhält man Thioharnstoff, Rhodanwasserstoffsäure, Schwefeldioxyd,
Kohlendioxyd und Ammoniak (Cha., St., Soc. 71, 612). Liefert beim Behandeln mit Alkali-

laugen zunächst unter Abspaltung von Schwefel die Salze der N-Cyan-dithiocarbamidsäure
(Bd. In, S. 216), sodann beim Erwärmen unter Aufnahme des Schwefels die Salze der
Persulfocyansäure (Syst. No. 4560) (Fleischer, A. 178, 204; Kl., J. pr. [2] 38, 366, 373;
Ha., Wo., A. 881, 266, 283, 290; Rosxnheim, Lkvy, Grünbaum, B. 48, 2923). Auch bei der
Umsetzung mit Schwermetallsalzen entstehen Salze der N-Cyan-dithiocarbamidsäure und
Schwefel (Ha., Wo., A. 831, 296; vgl. dazu Vö.; Atkinson, Soc. 88, 254; 37, 226). Gibt beim
Behandeln mit alkoh. Kalilauge in der Kälte das Kaliumsalz der Trithioallophansaure (Bd. III,

S. 217) (Ro., Lb., Gr.; vgl. Kl., J. pr. [2138, 378). Gibt beim Kochen mit alkoh. Kalilauge
und Äthylenbromid die Verbindungen C4H4N,S, und C8H,N4S, (S. 612) (Parenti, G. 80, 179).
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Beim Kochen mit Acetanhydrid erhftlt man Aoetylisopei-sulfocyansäure (de Clebmobt, Bl. [2]

SB, 526). Geht beim Eindampfen mit KaUumcyanid-Lösung inKaliumrhodanid über (Steibeb,

B. 16, 1603). Liefert mit 2 Tln. Anilin auf dem Wasserbad co-Phenyl-dithiobiuret (Bd. XII,

S. 404) und wenig Thiooarbanilid; letzteres wird Hauptprodukt bei der Einw. von 4 Tln.

Anilin (Fromm, ä. 876, 34; vgl. Gltjtz, A. 164, 44). Beim Erwärmen mit Methylanilin

Mi 110» entsteht co-Methyl-w-phenyl-dithiobiuret (Bd. XII, S. 421) (Peomm, Jmmte, B.

88, 109»); Äthylanilin liefert o)-Äthyl-<u-phenyl-dithiobiuret (Feomm, Battmhatteb, A. 881,

319). Beim Erwärmen mit Dimethylamlin erhalt man 4.4'-Bis-dimethylamino-diphenyl-

sulfid (Bd. XIII, 8. 538) (TüBsnn, B. 17, 586). Beim Erhitzen mit p-Toluidin auf dem Wasser-

bad entsteht oj-p-Tolyl-dithiobiuret (Bd. XII, 8. 950) (Tunsmn, B. 17, 685; Fe., Schkridbb,
A. 848, 167); oJPhenetidin liefert o>-l2-Äthoxy-phenyl]-dithiobiuret (Bd. XIII, 8. 377) (Fe.,

Soh., A. 848, 173). Bei der Einw. von Phenylhydrazin entstehen l-Phenyl-3-amino-5-thion-

1.2.4-tria«o]idin (Bd. XXVI, 8. 211), l-Phenyl-3.6-dithion-1.2.4-triazolidin (Bd. XXVI,
S. 218) und Anilinothiuret (8. 510) (Fb., Soh., A. 348, 174—193).

Verbindung C4H4N,S,. B. Entsteht neben der Verbindung CgBLN.S, (s. u.) bei

5-stdg. Kochen von Isopersulfocyansfture mit 1 Mol Äthylenbromid, 2 Mol Kaliumhydroxyd
und Alkohol; man verdampft die filtrierte Lösung zur Trockne und kocht den Rückstand
mit Wasser aus, wobei sich nur die Verbindung C4H4N,S, löst (Pabehti, O. 80, 179). —
Prismen (aus Wasser). F: 149—150°. Unlöslioh in Äther und Benzol, schwer löslich in"kaltem

Wasser und Alkohol, löslich in Chloroform und Schwefelkohlenstoff. — Wird durch Ferri-

ohlorid nicht gefärbt. Beim Erhitzen mit Kalilauge entsteht Kaliumrhodanid.
Verbindung C,H,N4S,. B. s. o. die Verbindung C^N.S,. — Krystalle. F: 137—140°

(Pabebtc, O. 80, 179). Unlöslich in Wasser.

6-Aoetimino-8-thion-1.2.4-dithi&zolidin, „AoetylisoperaulfooyanBäure" (Acetyl-
CH 'CO'N'C NH

xanthanwasserstoff)C4H(ONiS, = * '
i i . ZurKonstitution vgl. Habtzsch,

Wolvsxamp, A. 881, 276. — B. Beim Erwärmen von trocknem Ammoniumrhodanid mit
Eisessig oder Acetanhydrid auf höchstens 80° (Nencki, Leppbbt, B. 6, 902). Beim Koohen
von Isopersulfocyansäure mit Acetanhydrid (de Clebmokt, Bl. [2] 85, 525). — Gelbe Nadeln
(aus Alkohol). 100 Tle. Wasser lösen bei 15* 0,08 Tle., bei 100° 0,41 Tle. Substanz (de Cl.);
leichter löslich in Alkohol und Äther (N., L. ; de Cl.). Die Lösungen reagieren sauer und geben
mit den meisten Metallsalzen amorphe Niederschläge (N., L.; vgl. dazu H., W., A. 881, 296).— Liefert beim Behandeln mit Zinn und Salzsäure oder mit Eisenfeile und Essigsäure Thio-
harnstoff (N., L.). Gibt mit verd. Ammoniak ein Ammoniumsalz, wird dagegen -von Kali-
lauge zersetzt unter Abscheidung von Schwefel und Bildung des Kaliumsalzes der N-Cyan-
dithiooarbamidsäure (H., W., A. 881, 296). Beim Erhitzen mit Ammoniak im Bohr auf 120°
entstehen Ammoniumacetat, Ammoniumsulfid und Ammoniumrhodanid (de Cl.).

4 Methyl • 6 - methylimino - 8 - tbion • L8.4 - dltbiasoUdln C4H(NIS. =
CH,N:C—NCH.11 Ä Aus N-Methyl-dithiocarbamidsäure (Bd. IV, 8. 72) in alkoholisch-wäß-

riger Lösung und Brom in Chloroform (Fbettbd, Asbeaed, A. 886, 175). Aus N.N'-Dimethyl-
thiuramdisulfid (Bd. IV, 8. 72) und Brom inChloroform (F., A.). Beim Einleiten von Schwefel-
wasserstoff in die Lösung des Tribromids des 4^Methyl-5-oxo-3-methylimino-1.2.4-dithiazolidins
(8. 510) (F., A.). Aus 2.4-Dimethyl-3.5-dithion-1.2.4-thiodiazolidin (Syst. No. 4560) beim
Kochen mit konz. Bromwasserstoffsäure oder beim Lösen in konz. Schwefelsäure (F., A.).— Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 86°. Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in heißem
Alkohol, in Äther und Benzol, sehr leicht in Chloroform. — Addiert 3 Atome Brom. Geht
beim Erhitzen sowie beim Erwärmen mit alkoh. Ammoniak in 2.4-Dimethyl-3.5-dithion-
1.2.4 -thiodiazolidin über. Gibt beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,16) Methylamin.
Bei der Reduktion mit Zink und alkoholisoh- wäßriger Schwefelsäure entsteht NN'-Di-
methyl-thioharnstoff. — C4H.N.S.+ Br.. Dunkelorange. Leicht zersetzlich. — C.rLNÄ
+ HC1. Gelbe Krystalle. F : 227».—

C

4BVN.8.+HBr"Selbe Krystalle. F:248«.—c!hXs!
+ HN0,. Griinlichgelbe Nadeln. F:130—132°(Zers.).—C4H,N,S,+ H,S04 . Säulen. F: 221».

4 - Äthyl . 6 - athylimino - 8 • tbion - 1.8.4 dithiaaolidin C,H10N,S. ==
C,H,N:C—N-Cft v

• »*i»s

ä -gi
l_ . B. Aus N-Äthyl-dithiooarbamidsäure (Bd. IV, 8. 119) in wäßrig-

alkoholischer Lösung und Brom in Chloroform (Freuet), Asbeaed, A. 886, 192). Bei der
Einw. von Brom auf eine Losung von Äthylsenföl in Ligroin (F., A.). Aus N.N'-Diäthyl-
thiuramdisulfid (Bd. IV, 8. 193) und Brom in Chloroform (F., A.). — Gelbe Nadeln (aus
Methanol). F: 29,5*. Siedet unzersetzt. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig
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und Chloroform, unlöslich in Wasser. — Bei der Reduktion mit alkoh. Schwefelammonium
entsteht N.NVMäthyl-thioharnstoff. Zerfällt bei der Einw. von konz. Bromwasserstoffsäure
bei 160—160° in Schwefel, Schwefelwasserstoff und Äthylamin. — 0,^^,8.+ HCl. Gelbe
Nadelchen (aus alkoh. Salzsaure). F: 175°. Wird durch Wasser schon in der Kalte zersetzt.— C,H19N,S,+ HBr. Gelbe Säulen (aus bromwasserstoffhaltigem Alkohol). F: 207°. Bestan-
diger als das Hydrochlorid. — C,H10N,S,+ HNO.. Gelbe Nadelchen. F: 70—72°. —
C,H„N,S,+ H,SÖ4 . Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 176—178°.

4-Phenyl-5-phenylimino-3-thion-1.2.4-dithiazoUäUi (Phenylaenf ölsulf id)
p TT .jj.rj TO-C H

CUH10N,S, = ' * '

d H AH
* * • -^- ^e> der Oxydation eines Gemenges von Anilin und

Schwefelkohlenstoff mit Jod oder Kaliumpersulfat (v. Braun, B. 85, 825). Beim Kochen
des aus Phenylsenföl und Brom in Chloroform erhaltenen orangeroten Reaktionsprodukts mit
Alkohol oder Essigsaure (Proskaubr, Seix, B. 9, 1262). Aus Phenylsenföl bei allmählicher
Einw. von Chlorsulfonsäure in derWärme, neben der Verbindung C7H,04NS, (Bd. XII, S. 459)
(PaWlrwski, B. 22, 2200) oder beim Erwärmen mit Aluminiumchlorid in Benzol auf dem
Wasserbad und Zersetzen des Beaktionsprodukts mit Wasser (Friedmann, Gatterhank,
B. 25, 3525; G., J. pr. [2] 69, 575). Beim Erwärmen von Thiocarbanilid mit Thiophosgen
in Benzol, neben N.N'-Diphenyl-S.N-thiocarbonyl-isothioharnstoff (S. 232) und N.N'.N"-Tri-
phenyl-guanidin (Freund, Wou, B. 25, 1463). Aus dem Ammoniumsalz der Phenyl-dithio-
carbamidsäure (Bd. XII, S. 415) bei Einw. von Brom in Ligroin und Kochen des Beaktions-
produkts mit Alkohol (Freund, Bachracr, A. 286, 200) oder in geringer Menge bei Einw.
von alkoh. Jod-Losung (Losanitsch, B. 24, 3023; Freund, Ba.). — Tiefgelbe Nadeln (aus
Alkohol), Krystalle (aus Eisessig). F: 156° (Freund, W.), 154° (Fried., G.), 152° (Pr. ( S.).

Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Alkohol (Pr., S.), löslich

in Äther, Benzol, Toluol, Schwefelkohlenstoff und warmem Eisessig; unzersetzt löslich

in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe (Freund, W.). — Bei Einw. von alkoh. Schwefel-
ammonium-Lösung erhält man N.N'-Diphenyl-thioharnstoff (Freund, Ba.). Beim Erhitzen
mit konz. Kalilauge erhält man Phenylsenföl, Anilin, Kohlendioxyd und Schwefelwasser-
stoff (Freund, W.), bei gelindem Erwärmen mit alkoh. Kalilauge das Phenylthiourethan
vom Schmelzpunkt 68—72° (Bd. XII, S. 386) (Freund, Ba.). Wird von konz. Bromwasser-
stoffsäure oder alkoh. Salzsäure (Freund, Ba.) sowie durch Kochen mit Acetanhydrid oder
Anilin (Freund, W.) nicht angegriffen.

4 - p - Tolyl - 5 - p - tolylimino - 3 -thion-1.2.4-dithiazolidin (p -T o 1 y 1 s en fö 1 s u 1 f i d)

CH,C,H4 N:C—NC,H4 CH.
C1(HMN,SS = ii . Zur Konstitution vgl. Hantzsch, Wolve-

kamp, A. 831, 279. — Ä Beim Erhitzen von p-Tolylsenföl mit Aluminiumchlorid auf dem
Wasserbad und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Wasser (Friedmann, Gattermann,
B. 25, 3527; G., J. pr. [2] 69, 577). — Gslbe Krystalle (aus Aceton), gelbe Nadeln (aus Eis-

essig). F: 175—176° (F., G.), 183—184° (G.).

2. Dioxo-Verbindung C,H7 4N = H,C<ch,

;o C0>NH -

Nb
-Phenyl-S1.8t-trimethylen-isodithiobiuret (zur Stellungsbezeichnung vgl. John-

son, Am. 80, 171) CuHmNsS1 = H1C<^;|;C^:jJh )

)>N-C,H5 . B. Durch 24-stdg. Er-

wärmen von 5 g Trimethylendirhodanid und 3 g Anilin auf dem Wasserbad (Wheeler,
Merriam, Am. Soc. 24, 446). — Tafeln (aus Alkohol + Äther). F: 173° (sintert bei 168°).

2. Dioxo-Verbindungen CnH2n-50*N.

Verbindung C,H,o4N = oc^^^^co*?), s. Bd. xvii, s. 413.

3. Dioxo-Verbindungen CnH2n-704N.

[5-0xo-2.2-dimethy|-tetrahydrofuryl -(3)]-[5-oxo-3-methyl-isoxazo-
, <a^i . — — — .- HtC CH—CH«—HC—C'CH« .

Mnyl-(4)]-methan CuH„04N - ^l^ oc-o-N
bezw. desmotrope

Formen. * *

BBILSTBIKi Handbooh. 4. Aufl. XXVH. 33
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a) Bechtadrehen.de Form. B. Aus linksdrehender jS-Isojropenyl-y-ß-iniino.

3-methyl-isoxazolmyl-(4)]-butterBaure (8.-840), ihrem Lactam (Syst. No. 4647) oder aus der
rechtsdrehenden Form des [5-Oxo-2.2-dUmethyl-tetrahydKjfuryl-(^
zolinyI-(4)]-methans (s. u.) beim Erwarmen mit verd. Schwefelsaure (Lafwobxh, Wkghslxb,
Soc. 91, 980, 1919, 1921).— Rechtwinklige Tafeln (aus Chloroform + Benzol). Die Krystalle

lind krystallwaaserhaltig und geben das Wasser nur sohwer ab (L., W., Soc. 01, 1921). F: 70°

bis 72« (L., W., Soc. 91, 989). Leicht loslich in heißem Wasser, Alkohol, Chloroform und Eis-

essig, schwer in kaltem Wasser, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Schwefelkohlenstoff

(L., W., Soe. 91, 989). MB: +37,6» (Alkohol; o = 3) (L., W., Soc. 91, 989).— Neutralisiert

beim Kochen 2 Hol NaOH (L., W., Soc. 91, 990). Zersetzt Carbonate (L., W., Soc. 91, 990).

Reduziert ammoniakalische Silber-Losung, aber nicht Framraeche Losung; Kaliumperman-
ganat-Lösung wird sofort entfärbt (L., W., Soc. 91, 990). Beim Kochen mit Ferroohlorid

und Natronlauge erhalt man rechtsdrehendes Methoathylheptanonolid (Bd. XVII, 8. 428)
und Ammoniak (L., W., Soc. 91, 1924). Ferriohlorid färbt die wafir. Losung vorübergehend
dunkelblau (L., W., Soc. 91, 990). Liefert bei der Einw. von Brom in Eisessig bei Gegenwart
von Natriumaoetat [o^Oxo-2.2-dimethyl-tetrahydrofuryl-(3)]-[4-brom-6-ozo-3-methyl.isoxa»>>

linyl-(4)]-methan (s. u,) (L., W., Soc. 91, 1923). Gibt nach L., W., Soc. 91, 990 beim Kochen
mit konz. Salzsaure 2.3.6-Trimethyl-benzoesfture.

Beohtadrebendes [5-Oxo-S.S-dimethyl-totrahydrofaryl-(8)]-[6-iznlno-8-mathyl-
isoxasolinyl-(4)]-methan bezw. [6-Oxo-8.8-dlmethyl-totrahydrofuryl-(8)]-[5-ainlno-

H.C CH—CH.—HC-—C •CH.
8-methyl-laoxasolyl-(4)]-methan CnHuO-N. =* *L _. !,__ . mT 1 „ JL bezw.
HLC—CH CH,—-C—CCH. OCOCtCH,), HN:CON
"n i

*
u, iL bezw. weitere desmotrope Formen. Zur Konstitution

ygl. Lapwortk, Wjschsleb, Soc. 91, 1921.— B. Aus linksdrehender 0-l8opropenyl-y-[5-imino-
3-methyl-isoxazolinyl-(4)]-büttersaure (S. 340) oder ihrem LaotamjSyst. No. 4547) bei Einw.
von konz. Salzsäure (L., W., Soc. 91, 986, 987). — Nadeln (aus Wasser). F: 122—123° (L.,

W., Soc. 91, 986). Leioht löslich in Alkohol, Chloroform, Eisessig und Aceton, sohwer in Äther
und Benzol (L., W., Soc. 91, 985). [<x]g: +6,6» (Alkohol; o = 4) (L., W., Soc. 91, 986). —
Entfärbt Brom-Losung und KaUumpermanganat-Lösung; sehr bestandig gegen Natronlauge
(L., W., Soc. 91, 986). Spaltet beim Erwärmen mit alkal. Ferrosalz-Losung Ammoniak ab
(L., W., Soc. 91, 986). Liefert mit salpetriger Saure die Verbindung C„H.tO,N4 (s. u.) (L.,

W., Soc. 91, 987). Gibt beim Erwarmen mit verd. Schwefelsaure [5-Oxo-2.2-dimethyl-
tetrahydrafuiyl-(3)H5-oxo-3-methyl-isoxazolinyl-(4)]-methan, rechtsdrehendes Methoathyl-
heptanonolid (Bd. XVII, S. 428) und Hydroxylamin (L., W., Soe. 91, 1925). Liefert beim
Erhitzen mit Benzaldehyd auf dem Wasserbad [5-Oio-2.2-dimethyl-tetrahydrofuryl-(3)l-

[5 - bemalamino - 3 - methyl isoxazolyl - (4)1 - methan (L., W., Soc. 91, 1926). — C„H„01N,
+ HC1. Nadeln (L., W., Soc. 91, 986).

Verbindung C,,HM0,N4. B. Aus der vorangehenden Verbindung und Natriumnitrit
in salzsaurer Lösung (Latwobth, Wbghsuul, Soc. 91, 987). — Gelber Niederschlag. Zersetzt
sich bei ca. 98°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig und Chloroform, unlöslich
in Wasser und Petrolather. Löslich in Natronlauge mit tiefgelber Farbe, durch Sauren wieder
fallbar; löslich in Natriumcarbonat-Lösung. — Reduziert ammoniakalisohe Silber-Lösung
in der Kalte. Gibt intensive Rotfarbung mit konz. Sohwefelsiure und Phenol oder konz.
Salzsaure und /3-Naphthol. Bei langem Aufbewahren der Lösung in konz. Salzsaure entsteht
die Verbindung C,,H„0,N,.

Verbindung C„HMOeN,. B. Aus der Verbindung C11HM TN4 bei langem Aufbewahren
der Lösung in konz. Salzsäure (Lapwobtk, Wtohsleb, Soc. 91, 988). — Krystalle (aus
Alkohol). Löslich in heißem Alkohol, in Eisessig und siedendem Wasser mit gelber Farbe;
die Lösung in siedendem Benzol ist farblos. Die Lösung in waflr. Alkalilaugen ist gelb und
wird beim Ansäuern farblos.

Reohtsdrehendea [6 - Oxo - 8.8 - dimethyl tetrahydroforyl-(8)]-[6-methylimino-

. «. n «- , ,*« «. n rr « w H,C—CH CHt HC CCH.
8.m.thyl.i.ox«olinyM«)].m.th«i («W,- oVo^CH,), OT,.N:6o.N
bezw. desmotrope Formen. B. Bei der Einw. von konz. Salzsaure auf 0-Isopropenyl-
y- [5 -methylimino-3 -methyl -isoxaaolinyl-(4)]-buttersaure (8. 341) (Lapwokth, Wbghslib,
Soc. 81, 992). — Krystalle (aus Wasser). F: 129—130°. [a]g: +7,1» (Alkohol; o = 2,6).— Verdünnte Sauren spalten beim Erwarmen in [6-Oxo-2.2-dimethyl-tetrahydrofuryl-(S)]-
[5-oxo-3-methyl-iaoxazoGnyl-(4)]-methan und Methylamin.

[6 - Oxo - 8.8 - dimethyl - tetrahydrofuryl - (8)] • [4-brom-5-oxo-8-methyl-isoxa*o-
„ H.C CH CH«-—BrC C-CH.

li»yl-(4>].nu,th«x CuHl4OtNBr - ^.^"^
^.fl M». Bei der Einw.
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von Brom auf reohtadrehendea [5-Oxo-2.2-dimethyl-tetrahydrofuryl-(3)]-[5-oxo-3-methyl-

isoxazoIinyl-(4)]-methan in Eisessig bei Gegenwart von Natriumacetat (Lapworth, Wechsler,
Soe. 81, 1923). — Krystalle (aus Alkohol). F: 153° (Zera.). Unlöslich in Alkalilaugen.

b) Derivat der inaktiven Form.
[5-Oxo-2.2-diinethyl-tetrahydrofuryl-(3)]-[6-lmiiio-8-methyl-isoxaBoliiiyl-(4)]-

methan bezw. [6-Oxo-2.2-dimethyl-tetrahydrofuryl-(3)]-[6-amino-3-methyl-i80xa-

„ H,C CH CH. HC CCH.
«olyl.(4,]-methanCuHM0,N,= ^ o6 HN^-O-N """*

H,C CH CH, C—^C •CH.
AX n X n-cr rr xt ä n •& bezw. weitere desmotrope Formen. Zur Konstitution
OC*0'C(CH,)j H|N*C'0'N

vgl. Lafwobth, Wechsler, Soe. 81, 1922. — B. Neben der rechtsdrehenden Form bei der
Einw. von Salzsaure auf das Lactam der ^Isopropenyl-y-[5-imino-3-methyl-isoxazolinyl-(4)]-

buttersäure (Syst. No. 4Ö47) (L., W., Soe. 91, 987). — Krystalle (aus Wasser). F: 157—158°;
leicht löslich in heißem Alkohol, Aceton und Eisessig, löslich in heißem Wasser, schwer
löslich in kaltem Alkohol, Chloroform, Benzol oder Äther, unlöslich in Petroläther (L., W.,
Soe. 81, 987). — Liefert bei der Hydrolyse mit verd. Schwefelsäure inakt. Methoäthyl-
heptanonolid (Bd. XVII, S. 429) (L., W., Soe. 91, 1926).

4. Dioxo-Verbindungen CnH2n_ii04 N.

. n » n . * x m ... ..... „ ti ^t hc—ch oc—NH
1. 2.4-Dioxo-5-furfuryliden-oxazolidm C,H,0,N =

H^. .5.CH . C . .^.
•

4-Oxo-2-thion-6-furfurylid«n-tbiazolidin, 6-Furfuryliden-rhodanin C.H,0.NS,=
HC CH OO—NH
xrö f\ A n-a A a Xa • J"" ^u8 Bhodanin (S. 242) und Furfurol in siedendem Eisessig
HC*0'C'CH:C*S*CS
(Andreasch, Zifser, M . 28, 1201) oder durch Kondensation mit Natronlauge in alkoh. Lösung
(Baroellini, R. A. L. [5] 15 I, 43; O. 88 II, 141).— Gelbe oder braune Nadeln (aus Alkohol).
Sintert und zersetzt sich nach A., Z. bei 204°, beginnt nach B. bei 220° unter Zersetzung zu
schmelzen und ist bei 230° geschmolzen. Leicht löslich in Alkohol, Essigsäure, Aceton, Äther
und Chloroform, schwer in Benzol und heißem Wasser, unlöslich in Ligroin (A., Z.; B.).

HC—-CH OC—NC.H.
8-Phenyl-6-furfuryliden-rhodanin C14H,0,NS, =

H(4. .^.CH .C . S .CS
B -

Aus Furfurol und N-Phenyl-rhodanin beim Erhitzen in Eisessig '(Andreasch, ZrpsER, M.
88, 1201).— Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F : 183°. Löslich in Alkohol und Aceton, sehr schwer
löslich in heißem Wasser.

HC CH OC—NC.H.CH,
8-o-Tolyl-5-furfuryUden-rhodaniix CuHuO^S, =^ Q ^ CH ^ g ^

B. Beim Erhizten äquivalenter Mengen N-o-Tolyl-rhodanin und Furfurol in Eisessig,

(Stuchetz, M. 26, 1212). — Braune Nadeln mit blauem Glanz (aus Alkohol). F: 144°.

Sehr schwer löslich in siedendem Alkohol, leichter in Äther und Aceton.

HC CH OC—NC.H.CH,
3-p-Tolyl-6-fürfuryliden-rhodanin C16HnO,NS,=^ Q ß QK^ g cg

B. Aus N-p-Tolyl-rhodanin und Furfurol in siedendem Eisessig (Sttchetz, M . 28, 1215).— Grüngelbes, krystallinisches Pulver. F: 186°. Ziemlich leicht löslich in siedendem Alkohol.

HC CH OC—NC10H,
3-jJ-Naphthyl-5-rurfuryUdea-phodanin C„Hu0,NS, = HC

,

. .c
l

.CH .Jj. s .
(j;g

B. Aus N-^-Naphthyl-rhodanin oder aus Ä-Naphthyl-dithiooarbamids&ure-carbäthoxymethyl-
ester (Bd. XII, S. 1296) und Furfurol m siedendem Eisessig (Waoner, M. 27, 1241). —
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F; 208°. Ziemlieh leicht löslich in Eisessig, Aceton und Benzol,

löslich in Alkohol und Äther.

8 - [4 - Äthoxy - phenyl] - B - furfuryliden - rhodanin CnHuOjNS, =
HC CH OC—NC.H.OC.H, „.,-„».. . „ . . . , - _. ,

w^ n fi rrt ^ s As . B. Aus N-[4-Äthoxy-phenyl]-rhodamn und Furfurol

in siedendem Eisessig (Waonbr, M. 27, 1244). — Gelbe Nadeln. F: 197°.

„ ~„„ HC CH OC—NNHC,H4
8-Ajallino-B-rurfiiryUdaii.phodanlji CMH„0^,S, = HC . .c

l

.CH:C . s .cs
B. Aus N-Amlino-rhodanin und Furfurol beim Erhitzen in Eisessig (Andreasch, M. 27,

33*
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1217). — Bernsteingelbe Nadeln mit blauem Glanz (aus Alkohol). F: 168°. Unlöslich in

Wasser und Petroläther, löslich in warmen organischen Lösungsmitteln mit gelber Farbe,

sehr leicht löslich in kaltem Aceton.

C H •HC'O-CO
2. Verbindung CMH,04N = '

'

HiC . .c0
>NH.

Nb - Phtnyl - S^B« - [phenyl8.tb.ylen] - isodithiobiuret CnHuNgS, =

' ' i „ ™)N 'ciHi (zur Stellungsbezeichnung vgl. Johnson, Am. SO, 171). —
B. Beim Erwärmen von Phenyläthylendirhodanid (Bd. VI, S. 908) mit Anilin auf dem Wasser-
bad (Wheelkb, Mebbiam, Am. Soc. 24, 446). — Platten (aus Alkohol + Äther). F: 205°.

5. Dioxo-Verbindungen CnH2n-is04N.

Dioxo-Verbindungen C„Ht 4N.

1. 5.6 -Methylendioxy- 2.3- dioxo -indolin, 5.6-Me-
c/°~

{~~*\ °°
thylendioxy -isatin C,H

6 4N, s. nebenstehende- Formel, bezw. * \o_l J-^-tm^-bo
desmotrope Form. B. Beim Kochen von 6.6.6'.6'-Bis-methylen-

"""* sb.^

dioxy-indigo (Syst. No. 4669) mit verd. Salpetersäure (Herz, B. 88, 2857). — Dunkelrote
Nadeln (aus Wasser). F: 280° (Zers.). Leicht löslich in Eisessig, ziemlich schwer in Wasser
und Alkohol. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist blau.

Methylendiozyindophenin C,,H
:l4
OeN,S| (zur Konstitution des Indophenins vgl.

Bd. XXI, S. 438). — B. Aus 5.6-MethyIendioxy-isatin, Thiophen und Schwefelsäure (Herz,
B. 88, 2858). — Blauer Niederschlag.

2. 5.6-Methylendioxy-1.3-dioxo-i8oindolin, [4.5-Me- .o_
f
--\_c(K

thylendioxy - Phthalsäure] - imid, Hydrastsäureimid, H»C\„J L™/NH
Hydrastimid C,H5 4N, s. nebenstehende Formel. B. Durch Er-

o—^,>-cck
hitzen des sauren Ammoniumsalzes der Hydrastsäure (Bd. XIX, S. 286) (Freund, A. 271,
381). — Tafeln (aus Eisessig). F: 275—277°. Ziemlich leicht löslich in Aceton, schwerer in
Chloroform und Wasser. Die Lösungen fluorescieren schwach.

[4.6 - Methylendioxy - Phthalsäure] - methylimid, Hydrastsäure - methylimid

C10H,O4N = H,C<3>C,H,<^>N-CH,. B. Aus Hydrastininsäure (Bd. XIX, S. 315)

beim Kochen mit verd. Salpetersäure oder Chromsäure - Lösung (Fbeund, B. 22, 1160;
F., Lachmann, B. 22, 2323; F., A. 271, 373). — Nadeln (aus Eisessig). F: 227—228° (F.).

Unlöslich in Benzol und Ligroin, schwer löslich in heißem Wasser, ziemlich leicht in Alkohol (F. ).

6. Dioxo-Verbindungen CnHzn-nCUN.

3-Methyl-4-phthalidyliden-isoxazolon-(5) CuH,04N =Gf) C -CHC*H«<CO^C Q^. .^r

'• -B- Auf» Phthalylacetessigester (Bd. XVIII, S. 476) und

Hydroxylamin-hydrochlorid in wäßr. Lösung bei Gegenwart von Anilin (Bülow, B. 38,
1913). — Nadeln (aus Eisessig oder wenig Benzol -+- Ligroin). F: 203°. Löslich in den meisten
organischen Lösungsmitteln außer in Ligroin; unlöslich in Kalilauge.

7. Dioxo-Verbindungen CnHta-saCUN.

4.5-Dioxo-3-phenyl-2-[3.4-methylendioxy-phenyl]-<d*-Dyrrolin
„ nn „ OC C-C.H, ' J K/

CJ7HU 4N = fJj.jTjT A g ^Ov^ptt • Ä Beim Erhitzen von Natrium-piperonylamid

(Bd. XIX, S. 270) mit Phenylpropiolsaure-äthylester (Rtthemann, Soc. 95, 1608).— Schwarze
Tafeln (aus Alkohol). F: 237—238°. Schwer löslich in Äther, löslich in heißem Alkohol.



Ms 4446] DIPHTHALIDYLCHINALDIN 517

6-Oxo-4-phenylhydrazono-8-phenyl - 2 - [8.4 - methylendioxy - phenyl] - pyrrolln

,r ^„ C,H6-NH-N:C C-C.H,
CHjjOjN, = OC-NHC CH<T >CH

bezw - deBmotroPe Formen
-
B

-
Aus

der vorhergehenden Verbindung und Phenylhydrazin in siedendem Alkohol (Rtthemann,
Soc. 96, 1609). — Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 250—251° (Zers.). Löslioh in siedendem
Alkohol.

8. Dioxo-Verbindungen CnH2n-2504N.

2-Phenyl-4-phthalidyliden-oxazolon-(5) C17H,04N =
C6H4<co^^Ti n iL _. „ • Zur Konstitution vgl. Eblenmeyer, B. 33, 2039; A. 337,

OC'O-C'C.Hj
267. — B. Bei kurzem Erhitzen von Phthalsäureanhydrid mit Hippursäure, Natriumacetat
und Essigsäureanhydrid (E., A. 276, 1). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). Erweicht
und bräunt sich bei 240°. Sehr schwer löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, in der
Wärme ziemlich leicht löslich in Nitrobenzol und Phenol.

9. Dioxo-Verbindungen CnH2n-s504N.

1. Di-[phthalidyl-(3)]-[chinolyl-(2)]-methan, pT^
w.(o -Di-[phthalidyl- (3)] - c h i n al d i n C„H„04N, s. k-AN 'L_CH

[5<
rCH

->c«H»l
nebenstehende Formel. B. Neben o>-[Phthahdyl-(3)]-chinaldin l ^CO^ J,

beim Erhitzen von Phthalaldehydsäure mit Ckinaldin in Gegenwart von Zinkchlorid auf dem
Wasserbad (Nencki, B. 28, 189).— Nadeln (aus Alkohol). F: 192°. Schwer löslich in Alkohol
und Eisessig, leichter in Benzol, unlöslich in Äther und in verd. Säuren.

2. Di-[phthalidyl-(3)]-[6.8-dimethyl-chi- CH>

'f~T"^|
n I y I - (2)] - m e t h a n C„Htl 4N, s. nebenstehende Sr-^ N J~cn

[ö<
CH

>c,H«l
Formel. B. Neben 6.8-Dimethyl-2-[phthalidyl-(3)-methyl]- CHs L co J»

chinolin (S. 227) aus Phthalaldehydsäure und 2.6.8-Trimethyl-chinolin beim Erwärmen in

Gegenwart von Zinkchlorid auf dem Wasserbad (Nencki, B. 29, 190). — Krystalle (aus

Eisessig). F: 224°. Unlöslich in Alkohol, Äther und Chloroform, etwas löslich in Benzol.

C. Trioxo-Verbindungen.

Verbindung C«H» «N = (CH

'^^^JJ
Jj'~^>NH (T) s. bei cc-Oxy-isobutter-

säure-nitril, Bd. III, S. 316.

D. Tetraoxo-Verbindungen.

PO •O •PH •CO
O.O-Phthalyl-d-tartrimid ci»H' «N = c«H«<c0 . .JH . c0>

NH -

.COOCHCOv
N- Methyl -O.O-phthalyl-d-tairtrlmid C,sH,0,N = C«H*<^ . .CH .C0./

NCH»-

B. Beim Erhitzen von N-Methyl-d-tartrimid (Bd. XXI, S. 623) mit Phthalylchlorid auf

100° (Kling, B. 80, 3041). — Flockiger Niederschlag (aus Aceton + Äther). F: 180°

(Zers.). Unlöslich in den üblichen Lösungsmitteln aufler Aceton und Essigester.



518 HETEBO: 2 0, IN. — OXY- OXO-VERBINDUNGEN [Syst. No. M47

E. Oxy-oxo-Verbindungen.

1. Oxy-oxo-Verbindungen mit 4 Sauerstoffatomen.

a) Oxy-oxo-Verbindungen CnH2„_704N.

[5-0xo-2.2-dimethyl-tetrahydrofuryi-(3)]-[5-oxy-3-methyl-isoxazo-
H.C CH—CH.—C C OH.

ly|.(4)]-methan CMW- ^.^^ R0 .£. .ü
iet *»»*«* *

[6-Oxo-2.2-dimethyl - tetrahydrofuryl-(3)]-[6-oxo-3-methyl - isoxazolinyl - (4)] - methan, S. 513.

b) Oxy-oxo-Verbindungen CnH2a-nO«N.

1. Oxy-oxo-Verbindungen C10H,O«N.

1. 8-Oxy-6.7-tnethylendloxy-2-oxo-1.2.3.4-tetrahydro-chinolin, 8-Oxy-
6.7-methylendioxy-hydrocarboatyril CjoH^N, Formel I.

1 - Methyl - 8 -methoxy - 6.7 - methylendioxy - 2 - oxo - 1.2.3.4-tetrahydro-ohinolin,
1 • Methyl - 8 - methoxy - 8.7-- methylendioxy - hydroearbostyrll, „Oxyisokotarnin"
CuHuOfN, Formel II. B. Bei der Reduktion von l-Methyl-8-methoxy-6.7-methylendioxy-

I.
H,°<oXXN^io II.

H,c<oXX?
^io

hö H ch»-6 (in,

ohinolon-(2) (S. 519) mit Natriumamalgam in verd. Alkohol (Salway, 8oe. 85, 1219). —
Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 113°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform,
Bohwer in heißem Wasser. Schwache Base.

2. 8 - Oxy -6.7- methylendioxy -1- oxo - 1.2.3.4 - tetrahydro - isochinolin,
S-Oxy-6.7-methylendioxy-hydroi80carbo8tyril doH^N, Formel III.

2 -Methyl - 8 -methoxy-6.7-methylendioxy-l-oxo-1.2.8.4-tetrahydro-lBoohlnolin,
2 - Methyl - 8 - methoxy • 6.7 - methylendioxy • hydroiaooarboBtyril, „Oxykotarnln"
CuHu 4N, Formel IV. DaB Molekulargewicht ist kryoekopisch in Benzol bestimmt

III. H<oJJNCO>= IV. "^O-CLoo^-OH.
HO CHs-6

(Wulff, C. 1900 1, 1030; Fbeuwd, W., B. 86, 1738). — B. Neben saurem kotarnsaurem
Kalium (Bd. XIX, S. 304), Kotamsaure-methylimid (8. 520) und anderen Produkten bei
der Oxydation von Kotarnin (S. 475) mit w&ßr. Kjdiumpermanganat-Lösung in Gegenwart
von etwas Alkali (W.; Fb., W.)\ — Prismen mit 1 H,0 (aus Wasser oder sehr verd. Alkohol).
Schmilzt wasserhaltig bei 69—70°, wasserfrei bei 108° (W.; Fa., W.). Sehr leicht löslich
in Alkohol und Chloroform, leicht in Wasser und Benzol, ziemlich schwer in Äther, schwer
in Ligroin (Fb., W.). Löst sich in konz. Schwefelsaure mit purpurroter Farbe (W.). Eine
konzentrierte wäßrig Lösung von Oxykotarnin gibt mit Alkali einen Niederschlag (Fb., W.).— Gibt bei der Einw. von Bromwasser Bromoxykotarnin (s. u.) (W.; Fb., W.). — Chloro-
aurat. Gelbe Krystalle. F: 160° (W.; Fb., W.). — 2CwHttOiN+ 2HCl+PtCl4jFB.,W.).
Orangefarbene Tafeln. F: 179—180° (Zers.) (W.; Fb., W.).. Sehr schwer löslich (W.).

2 -Methyl- 5 -brom- 8 -methoxy -6.7 -methylendioxy- Br
1 - oxo - 1.2.a4-tetrahydro-isoohlnolln, „Bromoxykotarnin" —f^Y,aB*^aBtCMHlt0«NBr, s. nebenstehende Formel. B. Aus Oxykotarnin HiOQ J I I_
(s. o.) beim Behandeln mit Bromwasser (Wulff, C. 18001, ^-^^co^*"**
1030; Farnnro, W., B. 86, 1738). — Nadem. F: 125—126« (W.; CH»0
Fb., W.). Sehr schwer -löslich in Wasser (Fa., W.).
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2. 8-0xy-,6.7-methylendloxy-1-acetonyl-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin
C^H^O^N, Formel I.

S - Methyl - 8 -methoxy - 6.7 * methylendloxy - 1 - aoetonyl-1.2.8.4-tetrahydro-iBO-
ohlnolln, 1-Aoetonyl-hydrokotarnln, Anhydrokotarninaeeton CuHuO(X, Formel II 1

).

„ „/O-f-^V CH«-CH, „ /0 "^ CH»M3Ht

I.
H*°<oJ_LcH/^ n.

H<oO_L9H^.OH.
HO CH, COCHs CH»° CHjCOCHs

So formuliert auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs
[1.1.1910] erschienenen Arbeit von Hofe, Robinson, Soc. 108 [1913], 361. — B. Aus
Kotarnin (S. 475) und Aceton in Gegenwart von konz. Soda-Lösung (Liebebmann, Kbopf,
B. 87, 212). — Prismen (aus waßr. Aceton). F: ca. 83° (L., K.). Leicht loslich in Alkohol,
Äther, Aceton und Benzol; unlöslich in überschüssiger Soda-Lösung, leicht löslich in verd.
Salzsäure (L., K.).— Gibt bei der Einw. von Methyljodid Anhydro-pnethylkotarnin-aceton]-
iodmethylat *) (Bd. XIX, S. 364) (L., K.). Beim Behandeln mit Benzoylchlorid in 10 /„iger

Natronlauge erhalt man Anhydro-[benzoylkotarnin-aceton] *) (Bd. XIX, S. 356) (K., B. 37,
2750). — CuHjgaN+ HCl. Nadeln (aus Alkohol + Äther). F: 171° (Zers.) (L., K.). —
2CBHU04N+ 2HC1+ PtCI4 . Gelber Niederschlag (L., K.). Ziemlich leicht löslich in Wasser.

3. 8 -0xy-6.7-methy lendioxy-1 -[/?-oxo-n- am yl]- 1.2.3.4- tetrahydro- iso-

Chinolin C„H„0«N, Formel III.

2 -Methyl - 8 - methoxy-6.7-methylencUoxy-l-[/?-oxo-n-amyl]-1.2.3.4-tetrahydro-
isoobinolin, Anhydro-fkotarnin-methylpropylketon] C17HM 4N, Formel IV. Zu dieser

III.
H'°\oJJ^CH>H IV.

H<O^A?H>.CH,
H0 CH|0OCH|C|Ht CHs-0 CHiCO CH» CiHs

Formulierung vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs
[1. I. 1910] erschienene Arbeit von Hofe, Robinson, Soc. 108, 361. — B. Aus Kotarnin
(S. 475) und Methylpropylketon bei gelindem Erwärmen mit Soda-Lösung (Liebebmann,
Kbopf, B. 87, 214).— Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt unscharf zwischen 86*und Ö2 (L.,K.).

Sehr leicht löslich in Alkohol (L., K.).— 2C„HM 1N+ 2HC1+ PtCl4. Gelbe Flocken (L., K.).

c) Oxy-oxo-Verbindungen CI^n-uOiN.

8-0xy-6.7-methylendioxy-chinolon-(2), 8-0xy-6.7-methylendioxy-
carbostyril CMH7 4N, Formel V.

8-Methoxy-8.7- methylendloxy - obinolon-(2) (8 - Methoxy - 8.7 • methylendloxy

-

oarbostyril) C„H,04N, Formel VI, ist desmotrop mit 2-Oxy-8-methoxy-6.7-methylendioiy-
chinolin, S. 486.

v. <CO« vi. «CCQ-, vn. -<CQ-
HO H CH» Ö H CHs Ö 0H,

l-Methyl-8-methoxy-8.7-methylendioxy - ohinolon - (2), 1 - Methyl - 8 - methoxy-

6.7-methylendioxy-oarboatyril CfJSjJOJS, Formel VII. B. Beim Erhitzen von 2-Oxy-
8-methoxy-6.7-methylendioxy-chinohn (S. 486) mit überschüssigem Methyljodid und Natrium-
methylat-Lösung (Salway, 80c. 96, 1218). Entsteht auch beim Erhitzen von 2.8-Dimeth-

oxy-6.7-methylendioxy-chinolin (S. 486) mit überschüssigem Methyljodid im Rohr auf 120°

(Sa.). — Nadeln (aus Alkohol) . F: 179°. Unlöslich in kalter verdünnter Salzsaure. — Bei
der Reduktion mit Natriumamalgam in verd. Alkohol erhalt man eine bei 280° schmelzende

Verbindung (schwer löslich in heißem Alkohol) und Oxyisokotarnin (S. 518).

•) Diese Verbindung ist nach Dby, Kantam, J. Indien f
„^/O—,-^^CHiCH.NH CH»"

ehem. Soc. 12, 480; C. 1088 II, 8921 Bi«-[6-methoxy-
4.5- methylendloxy -2 - (0- methylamino-Sthyl)-
bensal]-aoeton, a. nebemtehende Formel.

') Zar Konstitution dieser Verbindung vgl. die nach dein Literatnr-Sclilu&termin der 4. Anfl.

die»» Handboebs [1. 1. 1910] erschienene Arbeit von Dby, Kantam, J. Indianckem. Soc. 12, 430;

C. 1886 II. 3921.

HtC |

"1*111

J-CB\0—L^^>-CH:CH
CHi'Ö

CO
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d) Oxy-oxo-Verbindungen CnH2n-i90*N.

8- 0xy-6.7-methylendioxy-1-phenacyl- 1.2.3.4- tetrahydro- isochinolin
Ci»H„04N, Formell.

S-Methyl-8-methoxy- 6.7 - methylendioxy - 1 - phenacyl - 1.8.8.4 - totrahydro • iso-

chinolin, 1-Fbenaoyl-hydrokotarnin, Anhydrokotarninaoetophenon C^H^^N, For-

mel II. Zur Konstitution vgl. nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand-

sO-f'^r CH"^ CH, „ xO-f >VCH*v-CHi

L
H<0-CXcH>H II.

H<0-LX ?H /i.CH3

HO CH.CO C«Hs CHs-0 CH«COC,Hs
buchei[l. 1. 1910] Hofk, Robinson, Soc. 108, 361; Dby, Kantam, J. Indian ehem. Soc. 18,

421 ; C. 1085 II, 3920. — B. Aus äquimolekularen Mengen von Kotamin und Acetophenon
in wäßrig-alkoholischer Soda-Lösung (Ljebkrmann, Kropf, B. 87, 215). — Prismen (aus

Alkohol). F: 126° (L., Kr.). Leicht löslich in Benzol (L., Kr.). Löst sich in 4—5 Tln. heißem
Alkohol (L., Kr.).— Gibt.bei der Einw. von überschüssigem Methyljodid in kaltem Methanol
Anhydro-[methylkotarnin-acetophenon]-jodmethylat (Bd. XIX, S. 355) (Kr., B. 87, 2748).
Bei Einw. von Methyljodid ohne Kühlung erhält man das nachfolgend beschriebene Jod-
methylat (Kr.). — 2C, HnO4N + 2HCl+ PtCl4 . Gelbe Flocken (L., Kr.).

Hydroxymethylat ChHjjOjN =
H,C<2>C,H(OCH,)<^JJ«5^^,^«>N(CH,)1

OHi). - Jodid CMHi4 1N-I. B.

Bei der Einw. von Methyljodid auf Anhydrokotarninaoetophenon unter Erwärmung (Kropf,
B. 87, 2749). Nadeln. F: 171°. Ziemlich leicht löslich in Wasser und Alkohol. Liefert beim
Behandeln der waßr. Losung mit Natriumcarbonat Anhydro-[methylkotarnin-acetophenon]
(Bd. XIX, S. 355).

2. Oxy-oxo -Verbindungen mit 5 Sauerstoffatomen.

a) Oxy-oxo-Verbindungen CdH^-isObN.

1. [3-Oxy-4.5-methylendioxy-phthalsäure]-imid, Kotarnsäure-imid
C,H,0,N, Formel III.

[8 - Methoxy - 4.5 - mothylendioxy - Phthalsäure] - methylimid , Kotarnsäure-
methylimid CnH,OjN, Formel IV. B. Neben saurem kotarnsaurem Kalium (Bd. XIX,

OH O CHa

III. „ „/O-f^,-C(K „ IV. /O-^^v-CO'\NCHs

S. 304), Oxykotarnin (S. 518) und anderen Produkten bei der Oxydation von Kotamin (S. 475)
mit wäßr. Kaliumpermanganat-Lösung in Gegenwart von etwas Alkali (Wulff, 0. 1000 I,

1029; Freund, W., B. 86, 1739). — Krystalle (aus Alkohol). Sublimiert bei 190—195° und
schmilzt bei 205—206° (W.; Fr., W.). Sehr schwer löslich in Wasser (Fr., W.). — Liefert
beim Erhitzen mit Alkali Kotarnsäure und Methylamin (W.; Fr., W.).

2. 8-0xy-6.7-methylendioxy-1-diacetylmethyl-1.2.3.4-tetrahydro-iso-
Chinolin CuH„0,N, Formel V.

8 -Hethyl - 8 - methoxy-6.7-methylendioxy-l-diaoetylmethyl-1.8.8.4-tetrahydro-
isoohinolrn, 1 - Diaoetylmethyl -hydrokotarain, Anhydro • [kotamin - aoetylaoeton]

/O—r^"v'CH,^<'Ht yo—f~>'' CH»-CH.
V.

H<0-CXcH^H VI . «Ko^JLo«^
HO CH(COCH,), CH»Ö CH(0O CH»)2

Cj7HM0jN, Formel VI. Zur Konstitution vgl. nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl.
dieses Handbuchs [1.1.1910] Hofb, Robinson, Soc. 108, 361. — B, Bei kurzem Erwarmen

>) So formuliert auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. [1. I. 19101
erschienenen Arbelt von Hofb, BobihsON, Soc. 108, 363, 371.
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äquimolekularer Mengen von Koibarnin (S. 475) und Acetylaceton in Alkohol mit etwas konz.
Soda-Losung (Kropf, B. 37, 2745). — Säulen (aus verd. Alkohol). F: 98—99° (K.). —
Cj,H8iOjN+HC1. Hygroskopische Nadeln (aus Alkohol + Äther) (K.). — 2C1,H„OsN+
2HCI+PtCl1 . Gelbe Nadeln (K.). Loslich in warmem Wasser.

3. 8- 0xy-6.7-methylen dioxy-1-[y-o xo -a-acetyl - buty I]- 1.2.3.4 -tetra-
hydro-isochinolin Ci,Hi,0,N, Formel I.

2-Methyl-8-methoxy-6.7-methylendioxy-l-[y-oxo-a-aoetyl-butyl]-1.2.8.4-tetra-
.

hydro-isoohinolin, Anhydro-[kotarnin-acetonylaceton] Ci8Hö 6N, Formel II. Zur

/O—r
^v-,'' CHg^CH, /O-,-">-' CHa ^CHj

I.
SK>\XcK^ II-

H8C<oJ^l CH>CH,
H0 CH(COCHs) »H8 CO CH3

CH»-0 CH(CO CHs) CH 2 COCH3
Konstitution vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1.1.

1910] erschienene Arbeit von Hofe, Robinsok, Soc. 103, 361. — B. Beim Erwärmen äqui-
molekularer Mengen von Kotarnin (S. 475) und Acetonylaceton in Alkohol mit etwas konz.
Soda-Losung auf dem Wasserbad (Kropf, B. 37, 2746).— Krystallpulver (aus Äther). F: 147°
bis 149°. Leicht loslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. — C,8H„06N+ HCl.
Zerfließliche Nadeln (aus Alkohol und Äther) (Kr.). — 2Cj8Hj306N+ 2HCl + PtCl4 . Hell-
gelbe Flocken (Kr.).

b) Oxy-oxo-Verbindungen CnH^-wOsN.

Oxy-oxo-Verbindungen Ci 8H17 8N.

1 . 11. 12 - IHoxy -2.3- methylendioxy -17- oxo -8.17- des - dihydro - berbin
C18H170„N, Formel III.

8-Methyl-11.12-dimothoxy-2.3-methylendioxy-17-oxo-8.17-des-dihydro-berbln,
Allokryptopin („ß- bezw. y-Homochelidonin")C81H2a 5N, Formel IV. Zur Konstitution

Y " 7CH2 rw

III
°9" *H» iv °9 XcH*

H^ 1 '

H 2i^^l_
.

115 lll

14 1«

OH
OH

CH3

OCHa

vgl. Gadamer, Ar. 257 [1919], 299, 301; 268 [1920], 148; K. D. Haworth, Perkin, Soc.

1926, 445, 448. Das Molekulargewicht ist ebullioskopisch in Chloroform bestimmt (Hopf-
gartner, M. 19, 201). — V. Findet sich in den Wurzeln und dem Kraut von Eschscholtzia
californica Cham. (R. Fischer, Ar. 239, 423; Fi., Tweeden, C. 19031, 345), in der Wurzel
von Sanguinaria canadensis L. (E. Schmidt, Koenig, Tietz, Ar. 231, 145, 164, 169; Fi.,

Ar. 289, 409', 417), in der Wurzel des Schöllkrauts (Chelidonium majus L.) (Schm., Selle,
Ar. 228, 443 ; Wintgen, Ar. 239, 449), in den Stengeln und Wurzeln von Macleya cordata
R. Br. (Bocconia cordata Willd.) (Hopfgartner, M. 19, 179, 198; Murrill, Schlotterbeck,
C. 1900 II, 387; B. 38, 2806; Schxo., Blome, C. 1905 II, 1683) sowie in den Stengeln und
Wurzeln von Adlumia cirrhosa Raf. (Schlo., Watkins, C. 1903 I, 1142). — Darst. Man
extrahiert die Wurzeln von Chelidonium majus mit essigsäurehaltigem Alkohol, destilliert

den Alkohol unter Wasserzusatz ab, macht ammoniakalisch und schüttelt mit Chloroform
aus; nach dem Abdestillieren des Chloroforms werden durch wenig salzsäurehaltigen

Alkohol Protopin und Chelidonin abgeschieden. Das Filtrat verdünnt man nach dem Ent-
fernen des Alkohols mit salzsäurehaltigem Wasser, macht ammoniakalisch und entzieht

der Lösung durch Chloroform das Allokryptopin (Schm., Selle, Ar. 228, 461). Isolierung

aus Sanguinaria canadensis: Sch., Koe., Tietz, Ar. 231, 146, 149, 164, 169.

Existiert in zwei Formen, die sich schon durch Änderung der Krystallisations-

bedingungen ineinander überführen lassen (E. Schmidt, Ar. 239, 404; R. Fischeb, Ar. 239,
418; vgl. Gadamer, Ar. 257, 298; 258, 148, 156).

a) a-Allokryptopin (,^8-Homochelidonin"). Prismen oder Nadeln (aus Essig-

ester). Monoklin (Schwaotkjü , Ar. 239, 450). F: 160—161° (Wintgen, Ar. 239,
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449), ISO* (unkorr.) (B. Fischer, Ar. 888, 423), 168,6« (karr.) (Motrill, Sohlottxbbxgk,
B. 38, 2806, 3469). Lagert sich beim Schmelzen oder beim Umkrystallisieren aus Alkohol
«um Teil in 0-Allokryptopin um (E. Schmidt, Ar. 888, 404; Ft., Ar. 889, 419, 423; Wi.;
vgl. Hopfgartner, M. 19, 199). Sehr leicht löslich in Chloroform, leicht in Eseigs&ure<

schwerer in Alkohol, Schwefelkohlenstoff, Essigester und Benzol, unlöslich in Wasser;
leicht loslich in Mineralsauren; mäßig loslich in verd. Ammoniak, namentlich bei Gegenwart
von Ammoniumchlorid, unlöslich in Kalilauge (Ho.; Schm., Belle, Ar. 838, 446). Frisch-

gefälltes o-Allokryptopin löst sich in Äther leicht, kristallisiertes nur schwer (Ho.).

b) ß-Allokryptopin („y-Homochelidonin"). Tafeln mit l
/i C«H.O, (aus Alkohol

-f Essigester), Nadeln mit 7, C«H,0, (aus Essigester), Prismen mit Vi C,H,0 (aus gewöhn-
lichem Alkohol) oder lösungsmittelfreie Krystalle (durch ümkrystallisation aus absol. Alkohol
oder aus Essigester) (E. Schmidt, Ar. 881, 166; Fischer, Ar. 889, 418). Die alkoholhaltigen

Krystalle sind monoklin (Schwantke, Ar. 889, 449). F: 169° (Fi.; Wnraojar, Ar. 839,
449), 167—168° (Schlotthrbeck, Blome, C. 1906 II, 1683).

Beim Erhitzen mit konz. Salzsaure im Rohr auf 86—90° erhalt man Methylchlorid und
einein heißem Wasser lösliche Verbindung, aus deren waßr. Lösung Ammoniak oder Natrium-
dicarbonat einen in Natronlauge löslichen Niederschlag fallt (Schlotterbeck, Blome, C.

1906 II, 1683). Liefert beim Erhitzen im Bohr mit Phosphorpentachlorid und Chloroform
auf 90—100* ein bei 198° schmelzendes Hydrochlorid einer chlorfreien Base (Sohl., Bl. ;

vgl. Gadambb, Ar. 868 [1920], 166).— Physiologische Wirkung: H. Meyer, Ar. 881, 143. —
Oibt mit konz. Schwefelsaure erst allmählich eine violette Färbung, die in ein helles Gelb-
braun übergeht (E. Schmidt, Belle, Ar. 888, 446; Schm., Ar. 881, 166; Hophuhtkeb,
M. 19, 209). Färb- und Fallungsreaktionen mit Alkaloid-Reagenzien: Schm., Se.; Schm.;
Ho. — Zur Konstitution der Salze vgl. Gadamer, Ar. 867 [1919], 302; 868 [1920], 162.— dH-OJ^+ HCl-f 1.6H.0 (Ho.; vgl. Schm., Se.). Nadeln. Löst sich bei 11» in 27 Tln.
Wasser. — Ctja^OJ* -f HBr+ 1.6H.0 (Ho.).— C„H,sO,N+HI+ H,0 (Ho.).— C„HwO,N
+ HNO,+ l,6HlO. Nadeln. Löslich in Alkohol und heißem Wasser (Ho.). Löst sich bei
9,6° in 83 Tln. Wasser.

—
' C„HM0»N+ HCl+ AuCl, (Wimtoen, Ar. 888, 460; vgl. Schm.,

Se.; Schm., Ar. 831, 167). Rote Krystallwarzen (aus Alkohol). F: 187° (Wi.).— 2CMHttOjN
+ 2HCl+ PtCl4+ aq (Wi.; Schm., Se.; Schm.; Ho.). Hellgelber Niederschlag.

Hydrozymethylat C,,H,70,N =
H,C<g>C.H,<gg»

'

CH, N(CH,),(OH)
gg«>c,H,(0 • CH,).. B. Aus Allokryptopin (S. 821)

beim Erhitzen mit überschussigem Methyljodid unter Druck auf 100° und Behandeln des
entstandenen Jodids mit feuchtem Silberoxyd (E. Schmidt, Ar. 881, 168). — Sirupartige
Masse. Leicht löslich in Wasser. Reagiert stark alkalisch.— Zieht aus der Luft Kohlendioxyd
an. — Jodid ClaHH IN-I+ 2V1H.O. Hellgelbe Prismen (aus Alkohol).— Chloroplatinat
2CMH„06N-Cl+PtCl4+ 4H,0. Hellgelbes, amorphes Pulver.

2. 2.8- Dioocy - 11.12 - methylendloxy -17- oxo - 8.17 - dea - dihydro - berbin
CmHxjOjN, Formel I.

8-Methyl-2.8-dimethoxy-ll.ia-methylendioxy-17-oxo-8.17-des-dihydro • berbin,
Kryptopin CuH„0,N, Formel II. Zur Konstitution vgl. Pebkih, 80c. 108 [1916],' 828,

Ho-(i * y' *
,s
>ch,

I. «&H CH,0(^-'OH»^CH,
•^. ^~ ch,oL^L ir/0H*

I
°?" '?H'

TT ^^OC \0H.

\
X« ^«Vch, ' L">*^O

881; 116 [1919], 713; R. D. Haworth, Pe.% Soc. 1886, 1770, 1779. — V. Im Opium (T. Smith,
H. Smith, Pharm. J. [2] 8, 696, 716; J. 1887, 623). Der Gehalt des Opiums an Kryptopin
betetet 0,06—0,08°/, (Kaudeb, J. 1887, 2184; Sxka in Kumts Handbuch der Pflanzenanalyse,
Bd. IV [Wien 1983], S. 610). — Zur Darstellung vgl. Hesse, B. 4, 693, 696; A. Spl. 8, 261,

') Nach Priv.-Mltt. der Chem. Fabrik Mbxck enthalt Handelspapaverin schon seit längerer
Zeit kein Kryptopin mehr. '
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in siedendem Benzol und Petroläther; sehr schwer löslich in Alkalilaugen und Ammoniak
(Hb., A. %3. 8, 302). D: 1,351 (Söbbödbb, B. 18, 1075). — Gibt bei der Oxydation mit
Permanganat-Lösung 4.5 -Dimethoxy- Phthalsäure (Brown, Pe., B. 26 Ref., 748). Bei
8-stdg. Einw. von verd. Salpetersaure (D: 1,06) bei 50—60° erhalt man Nitrokryptopin
(8. u.) (He., A. Spl. 8, 311). — Über die physiologischen Wirkungen vgl. Starkekstein
in A. Hebitbr, Handbuch der experimentellen Pharmakologie [Berlin 1924], Bd. II', S.1012;
Wistersteih-Tbibb, Die Alkaloide [Berlin 1931], S. 567. — Die Losung in Schwefelsaure
(3 Vol. kons. Schwefelsaure + 1 Vol. Wasser) ist in der Kalte farblos und wird beim
Erwärmen olivgrün (He., A. 222, 221 Anm.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist dunkel-
violett (Hb., A. Spl. 8, 303). Weitere Farbreaktionen: Kau. — Salze. Die Salze des Krypto-
pins scheiden sich aus ihren Lösungen anfanglich meist gallertartig ab (T. S., H. S.; Hb.,
A. Spl. 8, 303). — C,1H„0,N+ HC1+ 5H,0. B. Aus dem Oxalat (s. u.) bei der Einw. von
Calciumchlorid in geringem Überschuß (Hb., A. Spl. 8, 305). — C,,H„0,N-fHCl+ 6H,0.
B. Aus Kryptopin in saurer Losung bei der Einw.von Salzsaure in der Wärme (Hb.). Prismen.
Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther; sehr schwer löslich in Salzsaure.

—

2C,1HMOJ5+HiCr,0, (bei 100°). Krystallpulver. Ziemlich leicht löslich in siedendem
Wasser (Hb.). — C„H„06N+HCl+ HgCl,+ H.O. Krystallwarzen. Schwer löslich in_

2HCl+PtCL.+H,0. Gelbes Krystallpulver (Hb.).

Hb.). Äußeret schwer löslich

iii KaiMsiu Tvtiaaer. — £ij&.rttb u^nMUfii -|- \j^o.^j^a t -f xi,u. Gelbe Prismen (aus Alkohol).
Sehr schwer löslich in heißem Wasser (Hb.). — Saures Oxalat C,,HM 6N+C1HJ 1 .

KrystallinischeB Pulver. Fast unlöslich in Alkohol (Hb.). Löst sich bei 12° in ca. 330 Tln.
Wasser. — Saures Tartrat C,,H„0,N+C4HeO,+4H,0. Prismen. Sehr leicht löslich

in heißem Wasser und Alkohol (Hb.). Löst sich bei 10° in 167 Tln. Wasser. — Verbindung
mit Mukonsäure C,1H„OsN+ C7H4O,+ 10H,O. Seidenglänzende Nadeln. Löst sich bei

14,6° in 1300 Tln. Wasser (Kaudbb, J. 1887, 2185).

Nitrokryptopin C„H„0,N, = 0,N • C,,HM05N. B. Bei 8-stdg. Erwärmen von
Kryptopin mit verd. Salpetersäure (D : 1,06) auf50—«0° (Hessb, A. Spl. 8, 311). — Hellgelbe
Taiein und Prismen (aus Alkohol). F: 185°. Leicht löslich in Chloroform, löslich in siedendem
Alkohol und Äther, unlöslich in kaltem Wasser; leicht löslich in Ammoniak, unlöslich in
Kalilauge. Die alkoh. Lösung reagiert gegen Lackmus alkalisch. Schmeckt schwach bitter.

— Konz. Schwefelsäure erteilt Nitrokryptopin eine blutrote Färbung und löst es dann mit
braungelber Farbe, die beim Erhitzen über Dunkelviolett nach Schwarzbraun umschlägt.— CnHnO?N1-fHCl+3Hl

O. Hellgelbe Prismen oder gelatinöser Niederschlag. Sehr leicht

löslich in heißem Wasser.— C^H—Oj^N,+ HNO,. Dunkelgelbe Krystallkörner oder Prismen.
Verpufft beim Erhitzen über 1008 . Etwas löslich in kaltem Wasser. — 2C„H,,0,N,+2HC1
+ PtCl4 4-10H,O. Dunkelgelbe Krystallkörner. Schwer löslich in heißem, unlöslich in kaltem
Wasser. — Oxalat 2C,iH,,07N,+ C1H1 4+ 12H,0. B. Aus dem sauren Oxalat (s. u.)

beim Neutralisieren mit Ammoniak in der Wärme (He.). Dunkelgelbe Prismen (aus Alkohol).

Sehr schwer löslich in siedendem Alkohol. Löst sich bei 16° in 148 Tln. Wasser. Verliert beim
Trocknen im Exsiccator 11 H,0, den Rest bei 100—110°. — Saures Oxalat C^HjjOjN,
+C,H,04+ 3H,0. B. Aus Nitrokryptopin bei Einw. von überschüssiger Oxalsäure (Hb.).

Hellgelbe Prismen. Verliert beim Trocknen im Exsiccator 2H,0, den Best bei 110—115°.

c) Oxy-oxo-Verbindungen CnH^-ziOsN.

1. Qxy-oxo-Verbindungen CltH16OsN.

1. 0.7 - Methylendioxy - 1-[3.4-dioxy -Z-formyl- benxal]- 1.2.3.4 -tetra-
hydro-isochinolin CjJ3.u0^l, Formel I.

"^O-k^o^lTH
I. U CHO II.

HC
-y-'-yOH —Y"^fOCH,
l^J-OH l^J-OOH,

8.7-Methyl»ndioxy-l-[8.4-dimethoxy-2-formyl-benBal] - 1.2.8.4 - tetrahydro - iao-

obinolin, Berberinal 6,^,0^, Formel II. Vgl. Berberin, S. 496.

Berberinal - [4 - dimethylamino - /o-<'^t'
0H,-CH.

•all] CMH„04N„ s. nebenstehende For- HK>< I I J^
mel. Zur Konstitution vgl. a. Gadambb, --^^-o-'
J.pr. [2] 84 [1911], 818. — B. Aus OTCeHtCOOHjhCH^OeHiSCCH!),
Berberinal (8.496) bei der Einw. von p-Amino-dimethylanilin in Äther (Gadambb, Ar. 248,
40). — Grünlichgelbe Krystalle. F.- 128«.
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Borberinaloxim C, HMOjN„ 8. nebenstehende o—f^^y
CBt "CHj

Formel. Zur Konstitution vgl. a. Gadambb, J. fr. H»c\o_l I itr
gl] 84 [1911], 818. — B. Aus Berberinal und

u-^^^c^-aa
ydroxylamin in alkoholisch-ätherischer Lösung CH-C«Hs(OCHj)jCH:NOH

(Gabambr, Ar. 243, 37). — Krystalldrusen. F: 188—169° (Zers.). — Zersetzt sich schon

beim Kochen mit Benzol. Gibt bei Einw. von verd. Salzsaure Berberiniumchlorid (S. 600).'

2. 6.7 - IHoxy -3- [4.6 - methylendioxy -2- äthyl - bemal]-phthalimidin
Cl8Hu0,N, Formel I.

HO CH3O

I. iL

6.7 -Dimethoxy - 3 - [4.5 - methylendioxy - 2 - <<x.0 - dibrom - äthyl)-benzal] -phthal-
imidin (P), Bromid dea „HydraatonsaureimidB" C20H,7O6NBr„ Formel II. B. Beim
Verdunsten einer Lösung aus Hydrastonsäureimid (s. u.) und überschüssigem Brom in

Chloroform (Fbeitnd, Philips, B. 23, 2915; Fb., A. 271, 366). — Hellgelbe Blattchen (auB

Benzol + Ligroin). F: 158°.

2. 6.7-Methylendioxy- 1 -[3.4-dioxy-2-acetyl-
benzal]-!.2.3.4- tetrahydro-isochinolinCj,H17OjN,

s. nebenstehende Formel (R = H).

8.7 - Methylendioxy - 1 - [3.4 - dimethoxy - 2 - aoetyl-
benzal]-1.2.3.4-tetrahydro-isoohinolin C,lH,1 5N, s. neben-
stehende Formel (R = CHj). Vgl. 9-Methyl-berberin, S. 602.

3. 6.7- Methylendioxy- 1 -[3.4-dioxy-2-propio- /o-,'^^|'
ch»-ch>

nyl-benzal]-1 .2.3.4 -tetrahydro-isochinolin H*c\o-L^L^c^irH
CNHuO,N, s. nebenstehende Formel (R = H). 11 co-CjHs

8.7 - Methylendioxy - 1 - [8.4-dimethoxy-2-propionyl- E^y^-yOB.
benaal]-1.2.8.4-tetrahydro-isoohinolinCj2H,3 5N, s. neben-

| np
stehende Formel (R = CH,). Vgl. 9-Äthyl-berberin, S. 602. \V UÄ

4. 6.7-Methylendioxy- 1-[3.4-dioxy-2-butyryl- /o-^r-03» chs
b e n z a I] - 1 .2.3.4 -tetrahydro-isochinolin HjC\o4^J^ c^ira
ChHjjOjN, s. nebenstehende Formel (R = H).

||
co-CHa-CjHs

8.7-Methylendioxy-l-[3.4-dimethoxy - 2 - butyryl- HC^r^So R
benaal] - 1.2.8.4 - tetrahydro - isoehinolin C.sH^OjN,

| | n
s. nebenstehende Formel (R = CH.) . Vgl. 9-PropyI-berberin, ~*-^ '

5. 502.

d) Oxy-oxo-Verbindungen C„H2n-2305N.

1. Oxy-oxo-Verbindungen C18HlsOBN.
HO

1. 6.7-Dioxy- 3- £4.ß- methylendioxy -

2-vinyl- bemal] -phthalimidin Cu,H1.01!N, H° ,

i''

v
>-C!0>^™ CH«:CH ^^r-°\^

s. nebenstehende Formel. I ,^, I—n >NH CH-'^ U>/ '

6.7-Dimethoxy-3-[4.5-methylendioxy- CHj- o
2-vinyl-beneal]- phthalimidin, „Hydra- „„ „ JL „. „ ^
•tonBaureimid"(,,Hydrastphthalimidin'') 0B»"°'| [~co\nh CH«:CH

f
'i~°\CH,

CjjHijOjN, s. nebenstehende Formel. B. k^

—

*'
. CH-L^J-q/

Beim Kochen von Methylhydrastimid-jodmethylat (S. 636) oder Allylhydrastimid-jod-
allylat (S. 537) mit starker Kalilauge (Fbbttnd, Hbim, B. 28, 2904; Fb., Philips, B. 28,
2913; Fb., A. 271, 364). — Gelbe Krystalle (aus verd. Essigsaure). F: 226°. — Gibt bei der
Einw. von überschüssigem Brom in Chloroform 6.7-Dimethoxy-3-[4.5-methylendioxy-
2-(a.^-dibrom-athyl)-benzal]-phthalimidin(?) (b. o.).
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2. 11.12-Dioxy- 2.3 -methylendloxy-9-oxo- »
s CHa

Hi.17 - didehydro - herbin, „Noroxyberberin" .n—/l\/ » \ch,
CuHuOjN, s. nebenstehende Formel (R = H). H-n/ PI '

.

11.12 - Dimethoxy - 2.3 • methylendioxy - 9 - oxo-
16.17 • didehydro • berbin , Berberinon - (9) , „Oxy-
berberin" C, H17O6N, s. nebenstehendeFormel(R = CHS ).

B. Beim Erwärmen von Berberin (S. 496) mit 30°/ iger

Natronlauge auf dem Wasserbad (Gadamer, Ch. Z. 26,
292; Ar. 248, 34). Neben anderen Produkten bei der
Oxydation von Berberin mit Kaliumpermanganat-Lösung in Gegenwart von Kaliumcarbonat
in der Warme (Perkin, Soc. 67, 1010, 1085). — Gelbe Tafeln (aus Xylol). F: 198—200°
(Pk.), 198—199° (Ga.). Leicht löslich in heißer Essigsäure, etwas löslich in siedendem Toluol,
Bchwer in Alkohol und Benzol, fast unlöslich in Petroläther und Wasser; löslich in verd.
Salzsäure, sehr schwer löslich in verd. Schwefelsäure (Pe.). Die alkoh. Lösung zeigt geringe
blaue Fluorescenz (Pb.). — Die Lösung in warmer 50°/„iger Schwefelsäure ist gelb; auB der
erkalteten Lösung krystallisieren gelbe Nadeln (Pe.). Die Lösung in 50°/„iger Schwefelsäure
gibt auf Zusatz von konz. Salpetersäure eine dunkelbraune Färbung, die rasch nach Violett
umschlägt (Pa.). Liefert in jodwasserBtoffsaurer Lösung mit wenig Jod einen braunen Nieder-
schlag, der aus alkoh. Jodwasserstoffsäure in grünen Platten oder Nadeln krystallisiert

(Pk.). — Acetat CjoHyOjN+ CjrL/),. Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in Eisessig
bestimmt (Pb.). Gelbe Krystalle. Mäßig löslich in Eisessig. Verliert in feingepulvertem
Zustand schon an der Luft, rascher bei 100° die Essigsäure.

2. 11.12- Dioxy-2.3 -methylendioxy- CH
9-acetonyl-16.17-didehydro-berbin h»< ~1

|
?
Hj

C,xH1,OsN, s. nebenstehende Formel (R = H). ^^"^^
ch-CH.-co-oh,

11.12 - Dimethoxy - 2.8 - methylendioxy - HC -\^-^ . .B
9-aoetonyl-16.17-dldehydro-berbin, 9-Aoetonyl- I Ic OB.
desoxyberberin, Anhydroberberinaoeton, Ber-
berinaceton, Acetonberberin C,3

H,a 6N, s. nebenstehende Formel (R = CH3 ). Zur
Konstitution vgl. Gadamer, Ar. 243, 42 *). — B. Bei der Einw. von Natronlauge auf Ber-
beriniumsulfat (S. 500) und wäßr. Aceton bis zur alkal. Reaktion (Schreiber, Dissert. [Mar-
burg 1888], S. 20; Gaze, Ar. 228, 607). — Rotgelbe, lichtempfindliche Tafeln (aus Aceton).
Färbt sich bei 85° dunkel und schmilzt bei 170° (Schr.). Gibt mit Alkohol eine gelbe Lösung
(Schr.). — Beim Behandeln mit Säuren (Schr.; Gaze) oder überhitztem Wasserdampf (Gad.,
Ar. 239, 662; vgl. Gordin, Merrell, Ar. 239, 635 Anm. 1) erfolgt Spaltung in die Kom-
ponenten.

e) Oxy-oxo-Verbindungen CH211-27O5N.

Lacton der 3(oder 2)-[3.6.9-Trioxy-xanthyl]-pyridin -carbon säure-
(2 oder 3), Resorcinchinolinein, „Fluorazein" CuHuO^, Formel I oder II,

bezw. desmotrope chinoide Formen. B. N^^-Co ^\^cox
Durch Erhitzen von Chinolinsäure mit f "1 \o I

|
No

Resorcin auf ca. 200° (Nobltino, Collin, j ^^-~-^ p/ tt ^lT'~-»f/
B. 17, 258; Ghosh, Soc. 116 [1919], ' ?^Y ^r"^> ' ?~y T""l
1103). Entsteht auch beim Erhitzen H0 .| I ( ].0H H0 .l I I |.0H
von Chinolinsäureanhydrid mit Resorcin \^^o^^-^ ^-^^o-^ ^--^

(Bebnthskn, Metteoanq, B. 20, 1209). —- Amorph. F: 266—267° (Zers.) (Gh.). Die Lösungen
in Alkohol, Aceton und Toluol fluorescieren; die Lösung in Kalilauge fluoresciert orange-

C(Gh.). — Bei der Einw. von Brom entstehen Kohlendioxyd, Nicotinsäure und ein roter

stoff (N., C). — Ag,C1,H,0,N (Gh.).

') Vgl. indeoen auoh FbküKD, Piäisoher, A. 409 [1915], 200 Anm. 2; Dey, Kantam,
J. Indian ehem. Soc. 12, 430; C. 1936 II, 3921.
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3. Oxy-oxo-Verbindungen mit 6 Sanerstoffatomen.

Oxy-oxo-Verblndungen C18H18OeN.

1

.

e.7-Dioxy-3-[6-oocy-4.6-methylen<Hoxy-2-vinyt-benzalj-phthalimidin
C„HuO,N, Formel I.

„

HO CHs'O

"rr^ -grr?v» ->-ry>- "^rr%».
I. ÖH H. 6-CHs

6.7-Dlmethoxy-S-[6-methoxy-4.B-methylondioxy-2-vlnyl-benzal]-phthalimldin,
„Naroeonsäurelmid" C„H,tO,N, Formel II. JS. Beim Kochen des Naroeinimid-jod-

methylats (8. 838) mit 30°/^ger Kalilauge (Fekumd, Michaels, A. 886, 253). — Gelbe
Nadeln (aus Eisessig). F: 177,6—478,5°.

2. 11.12-IHoa)y-2.3-methylendioxy-9.16-di- A,/°Hi\
osro-fterMn CuHmO,^, b. nebenstehende Formel „_/<Wi y JCHi
(R = H).

H,c
\c '* '

"-

ll.ia-Dimethoxy-2.8-methylendioxy-9.16-dioxo-
berbln(P), „Dioxyberberin" C„H170,N, s. neben-
stehende Formel (B = CH,). B. Entsteht in geringer
Menge neben . anderen Produkten beim Erwärmen von |u ii)'°'

K
Berberin (S. 496) mit Kaliumpermanganat -Lösung in \u/ '*

Gegenwart von K&liumcarbonat (Pkekkj, Soc. 67, 1010, \/
1087). — Gelbe Nadeln (aus Anilin), Krystalle (aus Benzoesaure&thylester). Fast unlöslich

in den üblichen Lösungsmitteln. — Bei der Einw. von alkoh. Kalilauge in der Warme erhalt

man das nachfolgend beschriebene Kaliumsalz. — Löst sich in konz. Schwefelsaure mit
rotvioletter Farbe, die beim Erwarmen allmählich nach Olivgrün umschlagt. Gibt mit
Salpetersäure eine violette Lösung. In kalter konzentrierter Schwefelsaure entsteht auf Zu-
satz von wenig Salpetersäure eine tief blauviolette Färbung, die beim Verdünnen mit Wasser
verschwindet.

Verbindung C„,H,.07N(?). — KC, HlgO,N+ 3H,O(?). B. Aus Dioxyberberin bei
der Einw. von warmer alkoholischer Kalilauge (Pbbkik, Soc. 67, 1089). Gelbe Nadeln (aus

80°/oigem Methanol). Gibt beim Aufbewahren an der Luft Berberilsaure (Bd. XIX, S.

Beim Behandeln mit Sauren wird Dioxyberberin regeneriert.

4. Oxy-oxo-Verbindungen mit 7 Sanerstoffatomen.

Lacton der 3(oder 2)- [2.3.6.7.9 -Pentaoxy-xanthyl]-pyrid in -car bon-
s&ure-(2oder3),0xyhydrochinon-chinolinein cuHuo7N, Formel III oder IV,
bezw. desmotrope chinoide Formen. w ^-co x s"^~^ co v
B. Neben anderen Produkten bei [ 1 \q

[
I

\
3—4-stdg. Erhitzen von Chinolin- m, -^^~-^ ^ jy ^n-^-o
saureanhydrid mit Oxyhydrochinon ' va-f^f ^f i-OH HO^V' ^^~~vOH
aufl50°(LiEBSBMAm(,WöLBLnro, B. wol ' J 'oh ho' I I Joh
86, 1786).— Krystallinisohe, braun- ^^O^ "--' "a au ^ ^-o-"^ w
rote Masse (aus Wasser). In Alkali mit roter Farbe löslich. — Gibt bei der Einw. von Brom
in Eisessig ein Bromderivat (löslich in Aceton, schwer löslich in Eisessig, unlöslioh in Ligroin;
löslich in Kalilauge mit blaustichig roter Farbe).



IV. Carbonsäuren.

A. Monocarbonsänren.

1. Monocarbonsänren CnH2n_u 4N.

r. «- I • i u . /*v „,r^T HC CH HC CCO.H
5-a-Furyl-i50xazol-carbonsäure-(3) C»H»o4N = h n n 11

HC'U'C C'O'N
HC—CH HC CCO.H

6-a-Thienyl-iBoxaaol-oarbonsäure-(3) C8H6Oa
NS = 11 u u ji

HC • S •C C • •N
B. Aus y-Oxo-a-oximino-y-[oe-thienyl]-buttersaure (Bd. XVIII, S. 467) durch spontane Wasse,r-

abspaltung, die schon beim Aufbewahren im Vakuum oder Erwärmen der Lösungen, besonders

flatt bei der Einw. von Acetylchlorid auf die ather. Lösung erfolgt (Salvatobi, O. 21 II,

83). Durch Verseifen des Äthylesters mit alkoh. Kalilauge (Salvatobi, O. 21 II, 280). —
Krystalle (aus Benzol). F: 177° (Zers.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Essigester,

schwerer in Benzol, sehr schwer in Petroläther; ziemlich leicht löslich in warmem, schwer
in kaltem Wasser. — Zerfallt in der Hitze in oc-Thenoylacetonitril (Bd. XVIII, S. 408) und
Kohlendioxyd. — AgC,H40,NS. Flocken.

HC—CH HC—C-C0.C.H.
Äthylester C10H,O,NS = ji u u, jl . B. Bei 1-stdg. Kochen

von [a-Thenoyl]-brenztraubensaure-athylester mit Hydroxylamin-hydroohlorid in alkoh.
Losung (Anoku,G. 811,447).— Nadeln (aus verd. Alkohol). F:48°. Leicht löslich in Alkohol,
Chloroform und Benzol. — Die hellgelbe Lösung in konz. Schwefelsäure wird, auf Zusatz
von Kaliumdichromat violett.

2. Monocarbonsänren CnH2„_i90«N.

oc-[6.7-Methylendioxy- t.2.3.4-tetrahydro-iso- /o-^^CKr^CBt

chinolyl-(l)]-phenylessigsäure, 1-[oc-Carboxy- h,c\o-I^^ ch^h
benzyll-norhydrohydrastinin CuH1T 4N, s. neben- ;,„„„ _„
stehende Formel.

ch(C.hs)CO,h

a-[2-Methyl-e.7-methylendioxy-1.2.8.4-tetrahydro-isoobinolyl-(l)]-phenyles«ig-
saure • athylester, 1 - [a - Carbäthoxy - benayl] - nydrohydrastinin, Anhydro-[hydra-
stinin - phenylessiffs&ureftthylester] OJSL^fi^i, s. n_^-\^-CHi\f,
nebenstehende Formel. B. Beim Aufbewahren von Hydra- h«C/ |^

I ±
H'

stinin und Phenylesaigester in Alkohol bei Gegenwart von \o—l^J^ßg^s-CH» )

Soda (LiBBEaMAHS, Glaws, B. 87, 2739).— F: 86—86». •

— 2C11HM 4N+ 2HCl+ PtCl4 .

ch(C»h,)COs o*

') Zu dieser Formulierung vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses

Handbuchs [1. 1. 1010] erschienenen Arbeiten von Hops, KObinson, Soe. 108, 364; Obbrlih,

Ar. 266, 276.
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3. Monokarbonsäuren CnH2n_2504N.

2-Methyl-6-phenyl-4-[3.4-methylendioxy-phenyl]-pyri- .

—

>CHt

dln-carbon$äure-(3), 2-Methyl-6-pheny1-4-[3.4-me- [T
thylendloxy-phenylJ-nicotinsäureCaoHijO^.s.nebenstehende '^J
Formel. ,-'^-i.CO,H

Hitril, 8-Methyl- 6-phenyl-4- [8.4 -methylendioxy-phonyl]- <j«Hi-l»J-CH»
8-oy«n-pyridinC, HMO,N, = NCj,H,4O,CN. B. AuBDiacetonitrilund N
Piperonylidenacetophenon durch Einw. von Natrium&thylat-Losung (v. Mkyer, C. 1908 II,

694; J. pr. [2] 78, 530). — Nadeln. F: 238°.

4. Monocarbonsäuren CnH2n_2904N.

2-[3.4-Methylendioxy-phenyl]-5.6-benzo-chinolin- r"""-] Co,h
carbonsäure-(4), 2-[3.4-Methylendioxy-phenyl]- k/k^'^ ^^.^
5.6-benzo-cinchoninsäure CuHu 4N, s. nebenstehende I IL.I Lo/CH«

Formel. B. Bei 3-stdg. Erhitzen von Piperonal mit Brenz-
^

traubensäure und /?-Naphthylamin in alkoh. Losung (Doebnkr, Felber, B. 27, 2030). —
Gelbe Nadeln. F: 292°. — Liefert beim Erhitzen über den Schmelzpunkt 2-[3.4-Methylen-
dioxy-phenyl]-5.6-benzo-chinolin (S. 469).

5. Monocarbonsäuren CnH2n_33 4N.

1. 2.6-Diphenyl-4-[3.4-methylendioxy-phenyl]-pyridin- .—

o

>CH
carbonsäure-(3), 2.6-Diphenyl -4 -[3.4-methylendioxy- [|~ *

phenyl]-nicotinsfture CHH„04N, s. nebenstehende Formel. U
Kitril i 2.8-Dlphenyl-4-[3.4-methylendiox,y-phenyl]-8-oyan- r^^-COjH

Pyridin C25H160jN, = NCmHwO,-CN. B. Aus Beiizoacetocunitrü c8h«-L J-CeHs
(Bd. X, S. 681) und Piperonylidenacetophenon durch Einw. von Natrium-

"" N
äthylat-Losung (v. Meyer, C. 1808 II, 594; J. pr. [2] 78, 530). — Nadeln. F: 233°.

2. 2-Phenyl-4-[3.4-methylendioxy-phenyl]-6-p-tolyl- c~ >ch
pyridin-carbonsäure-(5),6-Phenyl-4-[3.4-methylen- \T~°

*

dioxy-phenyl]-2-p-tolyl-nicotinsäure C„H„04N, s. LJ
nebenstehende Formel. HOaCf-'L

Nitril,2-Phenyl-4-[3.4-methylendioxy-phenyl]-6-p-tolyl- r„ r „ |
L

5-oyan-pyridin C,,H,80,N, = NC„H1B0,CN. B. Aus p-Tolu- '
l"H«-N-JC <>H«

acetodinitril (Bd. X, S. 704) und Piperonylidenacetophenon durch Einw. von Natrium-
athylat-Lösung (v. Mkybr, G. 1908 II, 594; J. pr. [2] 78, 531). — Nadeln. F: 245°.

B. Dicarbonsäuren.

Dicarbonsäuren CnH2n_13 8N.

[6.7-Methylendioxy- 1.2.3.4-tetrahydro-isochino- o_^--v."^-chi^
lyl-(1)]-malonsäure, Norhydrohydrastinin-malon- hsc/^H

|

?
h*

S & U r6 • ( 1
) CuHu0,N, s. nebenstehende Formel. ^^\ch --NH

[2 -Methyl - 8.7 - methylendioxy • 1.2.8.4 - tetrahydro-iso- CH(CO,H)i

ohinolyl-(l)] -malonaaure-diäthylester, Hydrohydraatinin •malonsäure • (1) - dläthyl •

ester, Anhydro - [hydrastinin - malonsäurediäthyleater] CMHwO,N =
n^>G'H<C^CmCOt -CtaB )ty-k-CEs

l)
- * AuS ^^^^ *** Malonester in

') Zu dieser Formulierung rgl. die nach dem Uteratar-SohloBtermin der 4. Aufl. dieses Hand-
buobs [1. 1. 1910] erschienenen Arbeiten von Hopb, Robinson, Soc. 108, 361 ; Obkklis, Ar. 286, 276.
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Alkohol bei Gegenwart von Piperidin (Liebermann, Glawe, £. 37, 2742). — Zersetzlicb.es

Krystallpulver (aus verd. Alkohol). F: 56—57°. Sehr leicht löslich in den üblichen Lösungs-
mitteln. Liefert mit Platinchlorwasserstoffsäure das Chloroplatinat des Hydrastinins und
Malonester.

C. Oxy-carbonsäuren.

1. Oxy-carbonsänren mit 5 Sauerstoffatomen.

a) Oxy-carbonsäuren C„H2n_u 05N.

8-0xy-6.7-methylendioxy- 1.2.3.4-tetrahydro-iso-
Q ^ ^^,ch2^ ch

Chinolin-carbonsäure-(l) CuHuO,N, s. nebenstehende Hjc/ | i i

a

Formel.
o-\^-\ ch ^NH

2-Methyl-8-methoxy-e.7-methylendioxy-1.2.3.4-tetra-
H° C0*H

hydro-isoohinolin-oarbonsäure-(l)-nitril, 1-Cyan-hydrokotarnin, Kotarnin-pseudo-
r\ PTT PH

Cyanid, „Kotarnincyanid"C„H14
0,N

i!
= H

i!
C^ )C6H(OCH3 )<;c

,

cN
i

rc
,!

H
. B. Aus

Kotarnin und überschüssiger wäßriger Cyanwasserstoffsäure (Hantzsch, Kalb, B. 32,
3131) oder aus dem Hydrochlorid und Kaliumcyanid in wäßr. Losung (H., K., B. 32,
3131; Freund, Pbeüss, B. 33, 386). — Säulen (aus Alkohol). F: 95—96° (F., P.), 86° (H.,
K., B. 82, 3131). Leicht löslich in Chloroform, Äther, Ligroin und Benzol (F., P.), löslich

in heißem, fast unlöslich in kaltem Wasser (H., K., B. 32, 3131). Absorptionsspektrum in

Äther und Äther + Methanol: Dobbie, Laudeb, Tinkler, Soc. 83, 600. Das elektrische

Leitvermögen in alkoholischer und wäßriger Lösung läßt auf eine teilweise Umlagerung in

ein echtes Salz in wäßr. Lösung schließen (H., K., B. 33, 2203; F., Bamberg, B. 35, 1746). —
Verdünnte Säuren spalten Cyanwasserstoff ab (F., P.). Gibt mit konz. Salzsäure (F., Reitz,
B. 89, 2226 Anm.) oder mit einer Benzol-Lösung von Chlorwasserstoff (F., P.) ein krystalli-

siertes Hydrochlorid, das beim Behandeln mit Wasser oder beim Erhitzen in Kotarninchlorid
und Cyanwasserstoff zerfällt (vgl. a. G. M. Robinson, R. Robinson, Soc. 111 [1917], 967).
Ist gegen kalte wäßrige Alkalilauge beständig; beim Kochen mit alkoh. Kalilauge erhält
man Kaliumcyanid (F., P.). Gibt mit Silber-Lösungen Silbercyanid (F., P., B. 33, 383).

Liefert mit Methyljodid 1-Cyan-hydrokotarnin-jodmethylat (s. u.) (F., P.). Bei der Einw.
von Äthylmagnesiumjodid entsteht 1-Äthyl-hydrokotarnin (F., B. 37, 3334; F., Reitz, B.
39, 2221, 2226).

2 -Methyl - 8 -methoxy - 6.7 -metbylendioxy - 1.2.3.4-tetrahydro-isoohinolin-[car-
bonsäure-(l)-amid] -hydroxymethylat, Hydrokotarnin-[carbonsäure-(l)-amid] -hydr-

r\ PH — PH
oxymethylat C14H20O6N, - H^C.H.O-CH,)/^^^^ B. Durch

Erwärmen von 1-Cyan-hydrokotarnin-jodmethylat mit sehr verd. Natronlauge oder Natrium-
hydrosulfid-Lösung (Freund, Bamberg, B. 36, 1747). — Blättchen (aus verd. Alkohol).

F: 235°. — Geht durch Erhitzen mit starker Kalilauge unter Abspaltung von Jodwasserstoff
in a-Dimethylamino-6-methoxy-4.5-methylendioxy-2-vinyl-phenyle8sigsäureamid (Bd. XIX.
S. 363) über.

2 -Methyl - 8 - methoxy - 8.7 -methylendioxy - 1.2.3.4-tetrahydro-isoohinolin- [oar-
bonsäure - (1) - nitril] - hydroxymethylat, 1 - Cyan - hydrokotarnin - hydroxymethylat

r\ PTJ PH
CMH18 4N, = H»C<o>

C«H(0 'CH> )

<CH(CN)N(CH,)I -OH-
Ä Duwh mehratündi8e8

Kochen von Kotarninoyanid (s. o.) mit Methyljodid (Freund, Preuss, B. 38, 382, 387). —
Krystalle (aus Wasser). F: 204—206° (Zers.) (F., P). Schwer löslich in Alkohol (F., P.). —
Wird von siedender konzentrierter Salzsäure nicht verändert (F., P.). Liefert beim Erwärmen
mit sehr verd. Natronlauge oder mit Natriumhydrosulfid-Lösung Hydrokotarnin-[carbon-
säüre-(l)-amid]-jodmethylat (s. o.), mit starker Kalilauge a-Dimethylamino- 6 -methoxy

-

4.5-methylendioxy-2-vinyl-phenyle88igB&ureamid (Bd. XIX, S. 363) (F., Bamberg, B. 36,
174Ö, 1747).

BEILSTBINb Handbuch. 4. Aufl. XXVII. 34
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S -Methyl •8 -methoxy •6.7-m«thyl«ixdloxy-1.8.8.4-t«trabydro-iaoehiiiollii-[thlo-

oarbonaaure - O) • amid] •hydroxymethylat, Hydrokotanün • [thiooarbonaanra - 0) •

amid]-hydroxymethylat CuHMa4N.S —
j\ OTT Cm

H-Cc 'yj.WO-CH,)^ * L *
. B. Das Jodid entsteht bei kurzem

Kochen von l-Cysji-hydrokotarnm-iodmetnylat mit Schwefelammonium; man zersetzt

es in waflr. Suspension durch Natronlauge (mnv, Bamberg, B. 88, 1780). — Blattohen

mit2H.O. F: 135*. Schmilzt wasserfrei bei 141—142°. Zersetzt sich bei längerem Erhitzen

auf ca. 80°. — Das Jodid liefert beim Kochen mit Kalilauge a-DimethyIanuno-6-methoxy-
4.5-methylendioxy-2-vmyl-phenylesBigsaureamid (Bd. XIX, 8. 363).— Jodid CMHlt0,SNt -I.

Citronengelbe Prismen (aus wenig Wasser). F: 203°.

b) Ozy-carbonsänren CnHsn-uOsN.

a-[8-Oxy-6.7-methylendioxy-1.2.3.4-tetrahydro- o-f^^^-cH.
isochinolyl-(1)]-phenylessigsfture C„HnO,N, s. H,0

\o-'^^J^CH ^Ah
nebenstehende Formel. •

a-[8-Methyl-8-methoxy-e.7-metnylendioxy-l.a.8.4. CH(CH,)CO»B

tetrahydro-lsoohinolyl-a)]-phenylessigBäure-äthyleBter, l-[a-Oarbathoxy-benayl)-
hydrokotarnln, Anhydro - [kotarnin - phenylessigsäureäthylester] CijHmOjN =

HtC^>C,H(O.CH,)<^;
cH(CeHs)COt .CA]^

H
c
'
Hjl ). B. Durch 24-stdg. Einw. ge-

sattigter Soda-Lösung auf Kotarnin und Phenylesaigester in Alkohol (Likbxrmank, Glawx,
B. 87, 2739). — Prismen (aus Alkohol). F: 91—92«. — CnHuOgN+ HNO.. Schwer losliche

Nadeln. — 2C,1H150,N+ 2HCl + PtCl4. Gelbe Flocken.

et - [8 - Metliyl-8-methoxy-6.7-methylendloxy-1.2.3.4-tetrahycLro-isoohinolyl-(l)] -

phenyleaaigaaure - nitril , 1 - [oc -Cyan - benstyl] - hydrokotarnln , Anhydro-[kotarnin-

benzyloyanid] C, HM SN, = H,C<g>C,H(OCH,)<g|^55^^-.ggj>NCH,»). B.

Aus Kotarnin und Benzylcyanid in Alkohol (Fainro, B. 87, 3336). — Verfärbt sich bei
125°, schmilzt bei 134° zu einer roten Flüssigkeit. Unlöslich in Wasser; leioht löslich in
kalter Salzsäure. Wird beim Erwarmen mit Sauren in die Komponenten gespalten. —
CWH„01N,+ HC1. Säulen. F: 154—155°.

2. Oxy-carhonsänren mit 6 Sauerstoffatomen.

H.12-Dioxy-2.3-methylendioxy- 16.17 -didehydro-berbin-carbonsäure-(9)
C„HuO,N, Formel I.

1148 -Dimethoxy - S.8 - methylendioxy-16.17-didehydro-berbin-oarbonsäure-<8)-
nitrü, Berberin-pseudooyanid, „0-Cyan-dlhydroberberin" C.jH^N,, Formel II.

I. „ü CH CO.H II. U CHOST

^ |

-0H ^y^i-OCH»

Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. G. M. Robinson, R. Robinson, Soc. 111 [1917]
966. — B. Beim Fallen einer waßr. Losung von Berberiniumchlorid mit Kaliumcyanid-
Losung (Hekby, A. 116, 136; Pommxbbhnx, Ar. 888, 162; vgl. Gadambr, Ar. 848, 43)— Gelbliche Blattohen (aus verd. Alkohol). Schmilzt, schnell erhitzt, bei 184—186° (R.j
R.). 8ehr schwer löslioh in Wasser, leichter in kaltem, besonders leicht in heißem Alkohol
(H.). — Wird von kalten verdünnten Sauren nur langsam angegriffen; beim Erwarmen
entstehen unter Entwicklung von Cyanwasserstoff Berberiniumsalze (P.).

') So formuliert auf Grund der naoh dem Ut»r»tar-8ohlaBtermin der 4. Aofl. dieses Hand-
buch» [l. 1. 1910] ersohtanenea Arbeiten von Hop«, Robiksok, Soe. 108, 364. 366: Dkt. Kamtam
J. IttdUm ehem. Soe. 18, 421; C. 1885 II, 8980.
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3. Oxy-earbonsänren mit 7 Sauerstoffatomen.

s) Oxy-carbonsäuren CH2n-i307N.

[8-0xy-6.7-methylendioxy-1.2.3.4-tetrahydro- W^Y*™"^<j*
i80Chinolyl-(1)]-malonsäureCi,Hla 7N, s. nebenstehende

N°~

^

'-^.oh--*™
Formel. HO cH(CO»H)i

[S -Methyl -8 • methoxy - 8.7 - methylendioxy-1.2.3.4-tetrahydro-i60ohinolyl-(l)] •

malonsäure-diäthylester, Hydrokotarnin-maloQsäure-(l)-dläthyleater, Anhydro-
[kotarnin - malons&urediathylester] CltHM0,N =

,<k CH, CH,
H,C<

o
)C,H(O.CHlKcH

JcH(COi<pAjj ^ CH^).
B. Aus Kotarnin und Malonester

in Alkohol bei Gegenwart von Piperidin (Liebermann, Glawb, B. 87, 2740). — Krystall-
pulver (aus wenig Alkohol durch Wasser). F: 73°. Leicht löslich in den üblichen organischen
Lösungsmitteln. Wird von Sauren äußerst leicht gespalten unter Bildung von Kotamin,
Malonsäure und Alkohol. Gibt mit alkoh. PlatinchlorwasserBtoffsäure Kotarnin-chloro-
platinat und Malonester.

[S •Methyl - 8 -methoxy - 8.7 - methylendioxy-1.2.3.4,-tetrahydro-isoohinolyl-(l)] -

malonsaure - äthyleater • nitril , Hydrokotarnin - oyanessigsäure - (1) - äthylester,
Anhydro • [kotarnin - cyanessigsäureäthylester] C17HM0»N8

=
q rjU rjjrH^^^O-CH,)^^^^^^^, B. Aus Kotarnin und Cyan-

essigester in Alkohol bei Gegenwart von Soda-Lösung (Kropf, B. 87, 2747). — Gelbliche
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 95—96° (Zers.). Wird von Säuren leicht gespalten.

b) Oxy-carbonsäuren Cn H2n_i907 N.

Oxy-carbonsäure CnHuO.N, Formel I, bezw. desmotrope Ammoniumhydroxydform,
Formel II.

HaC\o- ! *
H,c

<o-t L n<oh
i. ^—r"f oB

ii. ttHC^ c==sCCOiH HC^j^C.OOjH

COjH COjH

Anhydrid, Berberidinsäure (Berberidaäure) o—,-^^^CHj - CH»
Cj,H„0,N, Formel III. B. Bei der Oxydation HaC\o-J L \t
von Berberin (S. 496) mit verd. Salpetersäure auf m. ^-^~^c' 1* ==CH
dem Wasserbad (Dobbie, Laudxr, Soc. 81, 167).

'

HC^p^-C-Kco-o)— Gelblichbraune Prismen (aus Wasser). Schwärzt """
}/co.H)

sich bei ca. 235° und schmilzt bei 285° unter Zer-
'

Setzung (D., L., Soc. 81, 158). Sehr schwer löslich in siedendem Alkohol, unlöslich in Äther,
Chloroform und kaltem Wasser; leicht löslich in Natronlauge mit blutroter Farbe (D., L.,

Soc. 81, 158). Absorptionsspektrum in wäßr. (T) Lösung: D., L., Soc. 83, 620. — Gibt bei der
Oxydation mit Permanganat in siedendem Wasser Berberonsäure (Bd. XXII, S. 185), in

Kaliumoarbonat-Lösung bei Zimmertemperatur 6.7-Methylendioxy-l-oxo-l .2.3.4-tetrahydro-
isochinolin (S. 503) (D., L., Soc. 81, 159). — Berberidinsäure ist zweibasisch, ihre Salze sind
mit Ausnahme der Silbersalze löslich (D., L., Soc. 81, 158). — AgCuH10O,N. Gelblichbraune
Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sieh beim Erhitzen plötzlich unter Entwicklung brauner
Dämpfe (D., L., Soc. 81, 158).

') Zu dieser Formulierung vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses

Handbuehi [1. 1. 1910] eraohienenea Arbeiten von Hop*, Kobinson, Soe. 108, 361 und Dby,
Kantak, /. Indian ehem. Soc. 18, 421 ; O. 1086 II, 3920.

34*
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4. Oxy-carbonsftnren mit 8 Sanerstoffatomeii.

2.6 -Dioxy- 4- [3.4 -methylendioxy- phenyl]- pyridin- di- ^Cr~°>CHi
Ca rbon säure- (3.5) C14H,OsN, s. nebenstehende Formel, bezw. des-

|

l

-0
motrope Formen. ^.-^

Dlnitril, 2.6 -Dioxy -4- [3.4- methylendioxy- phenyl] -3.6-di- ho^3^^vCO,H
cyan - pyridin {ß - [3.4 - Methylendioxy • phenyl] - a.y - dioyan - glu- Hf, .nB
taoonsäure-imid) CwH

? 4N, = NCUHS0,(OH),(CN),. B. Das Am-
UU1-N-"JJ1

moniumsalz entsteht bei der Kondensation von Cyanessigester mit Piperonal und
Ammoniak in Wasser, neben anderen Verbindungen (PicCnmn, C. 1908 II, 714).
Neben ß- [3.4 -Methylendioxy- phenyl] -a-cyan-propionsäure-amid beim Behandeln von
Piperonyliden-cyanessigsäure-amid (Bd. XIX, S. 288) mit Cyanaoetamid und 23°/i>igem
Ammoniak (P., C. 1905 II, 622). — Krystalle (aus Alkohol + Äther). Bräunt sich bei
150—180° und schmilzt oberhalb 300° (P., C. 1903 II, 714). Loslich in warmem
Aceton und Essigsäure (P.,C. 190811,714). Zuckerinversionsvermögen: Tobbese, C. 19071,
875. — Die wäßr. Lösung fällt sehr verd. Nicotin-hydrochlorid-Lösungen unter Bildung
eines Salzes (s. u.) (P., C. 1903 II, 714; T., C. 1906 II, 416). — Salze: P., C. 1903 II, 714.— Ammoniumsalz. Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). Entwickelt bei 70—80°
Ammoniak, bräunt sich bei 250° und schmilzt oberhalb 300°. Löslich in Wasser, schwer lös-
lich in Alkohol, fast unlöslich in Äther und Aceton. — CuC14H6 4N,. Grün. Schwer löslich
in Wasser. — Cu(CMH6 1NJ,),+ 2CuC14H6 4N3. Dunkelgrün. Gibt bei längerem Kochen
mit Wasser ein basisches Salz CufO-Cu^MH.O.N,)],. — Cu(Cu'S.OJif.).+ CaCuBtOJ!i.
+ 6NH3 +Hs0. Bläulich. Gibt bei 100° 3 NH,+ H,0 unter Grünf&rbung ab, der Rest des
Ammoniaks entweicht bei weiterem Erhitzen unter weiterer Verfärbung. — AgC,

4H,04Ns .

Gelatinöser Niederschlag. Färbt sich am Licht violett. — Ca(CMHe 4Ns )2+ 5H10. Nadeln
(aus Wasser). — Ba(C,4H6 4Ns ) 2+ 4Hi!

0. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. —
Co(C

v
H6 4N3 ) ]!+ 2C,4H,04N3+ 2NH,+ IOHjO. Rötliche Nadeln. Gibt über Calciumchlorid

1 Mol, über Schwefelsäure im Vakuum 3 Mol deB Krystallwassere ab und geht beim Erhitzen
auf 1 70» in das Salz Co(C14H6 4Ns),+ 2C14H7 4

N, über, das beim Umkrystallisieren aus Wasser
10H

s
O aufnimmt. — Co(C14He 4Nj)j(?). Violett. — Verbindung mit Nicotin 2C14H,04N»+ cioHiiN8 +V2H20. iS. Aus dem Dinitril und Nicotin-hydrochlorid in Wasser (P., C. 1903 II,

714 ;
vgl. T.,C. 1905 II, 416). Nadeln. F:ca. 290°(Zers.). Sehr leicht löslich in heißem Wasser.

D. Oxo-carbonsäuren.

i_o/
0H«

4.5-Dioxo-2-[3.4-methylendioxy-phenyl] -pyr- oc chcosh f^-r-o
rolidin-Carbonsäure-(3) CltH,06N, s. nebenstehende od-NH 6h -kJ-o
Formel, bezw. desmotrope Formen.

Äthylester C14HuO,N = CuHgOjNfCOjCjHj). B. Das Ammoniumsalz entsteht bei
der Kondensation von Oxalessigester mit Piperonal bei Gegenwart von Ammoniak (Simon,
Conditche, A. eh. [8] 12, 35). — Enthält 1 Mol H,0. Zersetzt sich bei 156°. Unlöslich in
Wasser, löslich in heißem Alkohol. — Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine rote Färbung.
Löst sich in rauchender Schwefelsäure mit blauer Farbe. — Ammoniumsalz. Zersetzt sich

Sü ^°- ~~ kcmhhO«N. Nadeln. Ziemlich schwer löslich in Wasser. — Cu(C„H„O.N),

+

2C,H4Oa . Gelblichgrüne Nadeln (aus Eisessig).

E. Oxy-oxo-carbonsäuren.

Oxy-oxo-carbonsäuren mit 6 Sanerstoffatomeii.

a) Oxy-oxo-carbonsäuren CHüb-uOsN.
1. 1 -Oxy-5.6- methylendioxy -3-oxo-iso- /o-,-'^

|

-c(oh)(oo»hk
indolin-carbonsäure-(t) C, H,o,N, Formell

L *\o-LJ co/
NE

(R = H).

8 - Methyl -l-oxy-5.8-inethylendioxy-8-oxo-Uoindolin-oarbonaänre-(l), Hydra-Än
Ä*(lf1,ä XIX

F
S
n
3
el J (R==CHs)

-
Vgl

- "-^^ylendiory-phthalonsäure-
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2. x-[8-Oxy-6.7-methylendJoxy-1.2.3.4-tetra- HC/°-r""Y
CHj^ch,

hy d ro-isochino lyl-(1)]-acetessigsaure
a Xo-k^k CH/"H

CuHiM s. nebenstehende Formel. HO CH(C0CH»)C0,H
a - [8 - Methyl-8-methoxy-6.7-methylendioxy-1.2.8.4-tetrahydro-isochinolyl-(l)] -

aoeteBßigBäure-äthylestor, Anhydro-[kotarnin-»oetesBiÄsäureäthyle8ter]C18H230,,N=

H.C<>.H(O.CH,)^
cH(Co cHa)COj cä] g^M. B. Aus Kotarnin und Acet-

essigester in Alkohol bei Gegenwart von Soda (Kropf, B. 87, 2746). — Nadeln (aus
Alkohol und Wasser). F: 59—60°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser.— C„HM0,N+ HC1. Nadeln (aus Alkohol + Äther). Sehr zerfließlich. — 2C,8HM0,N
+ 2RCl+ PtCl1 . Gelbe Flocken (aus Wasser).

3. a-Äthyl-a-[8-oxy-6.7-methylendioxy- h^/°h""Y"
CH2 ^?h«

1.2.3.4- tetrahydro-isochinolyl-(l)] -acet- no-L^I^^äh
essigsaure C1«H1,011

N, s. nebenstehende Formel. HO c(C,h6)(COCHj)co»h

a - Äthyl - a - [2 - methyl - 8 - methoxy - 8.7 - methylendioxy-1.2.3.4-tetrahydro-i80-
cblnolyl-(l)] - aoetessigsäure - äthylester , Anhydro - [kotarnin - äthylaeetessigsäure-

äthylester] 0^^-H^>WO.C^<
OTJC(W^^ )^.W>Ä>^

B. Aus Kotarnin und Äthylacetessigester in Alkohol bei Gegenwart von Soda (Kropf,
B. 37, 2748). — öl. — C, HJ7O,N+ HCl. Nadeln (aus Alkohol + Äther). — 2C20H.,O8N+
2HCl+ PtCl4 , Gelbe Flocken.

b) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-2i06N.

1. a-[8-0xy-6.7-methylendioxy- 1.2.3.4- H2C
/°-|^ |-"

CHs^,CH*

tetrahydro-isochinolyl-(1)]-benzoylessig- " x°—L-A-ch--^
Säure CwH,7OeN, s. nebenstehende Formel. HO CH(COCaH5 ) CO,H

a-[2-Methyl-8-methoxy-8.7-methylendioxy-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolyl-(l)]-
benzoylesBigsäure - äthylester , Anhydro - [kotarnin - benzoylessigsäureäthylester]

Cs,H,AN = HjC<o
>C6H (O.CH3)<chJcH(Co^ ^^^ ^). 2, Aus Kota,

nin und Benzoylessigester in Alkohol bei Gegenwart von Soda (Kropf, B. 87, 2747). —
Nadeln (aus Alkohol und Wasser). F: 100—102». — 2C28H250,,N+ 2HCl + PtCl

4 . Gelbe
Flocken (aus salzsaurer Lösung). F: 116—117°.

2. ac-Benzyl-a-[8-oxy-6.7-methylen- o-
|

-^y' CH|! ^ch 2

dioxy- 1.2.3.4-tetrahydro-isochino- H,iC\o-^J^CH_,:W
lyl-(1)]-acetessigsäure W.O.N, s. H6 6<ch2 c,hskco c^vco^
nebenstehende Formel.

<x - Benzyl - a - [2 - methyl - 8-methoxy-6.7-methylendioxy-1.2.3.4-tetrah.ydro-iBO-
ohinolyl-(l)]-aoetesaigeäare-äthyleater, Anhydro - [kotarnin - benzylacetessigsäure-
äthylester] C,5H„,OsN =

Q QTJ (]JJ

H'<0>C«H(0 -CH
'><CH [C(CH,.C,H5)(CO.CHa).CO,.C.Hs] .N.CH3-

A ^ Kota»fa

und Benzylaoetessigester in Alkohol bei Gegenwart von Soda (Kropf, B. 87, 2748). — öl.—
CMH„0,N+ HC1. — 2CMH„0,N+ 2HCl+ PtCl4 .

') Zu dieser Formulierung vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses

Handbuchs [1. I. 1910] erschienenen Arbeiten von HOPB, Kobikson, Soe. 108, 361 und Dby,

KahtAM, J. Indian ehem. Soe. 12, 421; C. 1886 II, 3920.



V. Amine.

A. Monoamine.

Amin C,H,0^, =
H>If
.QC^>o •

Verbindung C,H10ON,S, = (HO)(CH,)tN:C,H,<^>S. Als Chlorid dieser Verbindung

ist vielleicht das Methylenrot C,H,N,S,C1 (Bd. XIII, S. 74) aufzufassen.

B. Diamine.

[3.6-Diamino-xanthen]-[a0-benzisoxazolin]-spiran-(9.3') CuHuO,N„
Formel I.

[8.6 - Bis - diäthylamino - xanthen]-[<x.^-benzisothiaBolin-l
/
-dioxyd]-spiran-(0.8'),

Bultam dea 8-Amino-3.8-bis-diäthylamino-8-[2-sulfo-phenyl]-xantnenB, Saooharein
des 8-Siäthylamino-phenolB C„H,jO,N,8, Formel II. B. Bei längerem Erhitzen von

HtN-^-r' V-"-~yNHi (C,H5)«N-,^^-|>
'

^(^'^-|-N(CiH»),

Saccharin mit 3-DiathyIamino-phenol auf ca. 165° (Monhet, Koetschbt, Bl. [3] 17, 697;
Gilliard, Moitnet & Cartier, D. K. P. 100779; C. 1888 I, 719; FrcU. 6, 234). — Farblose
Krystalle (aus Benzol). F: 243° (M., K.). Sehr leicht löslich in Chloroform, ziemlich leicht

in Alkohol, Benzol und Toluol, unlöslich in Ligroin (M., K.). — Hydrochlorid. Grüne,
metallisch glänzende Krystalle (aus verd. Salzsäure). Sehr schwer löslich in Wasser (M.,

K.). Die wäßr. Lösung wird beim Kochen unter Abscheidung der freien Base entfärbt (M., K.)-

N-Äthyl-Derivat C„HM0^,S = (CJIs^-C.H.^Q^C.H.NfC.H,),. B. BeimEr-

hitzen der vorangehenden Verbindung mit Äthyljodid in Natriumäthylat-Lösung auf 160°

(Monnet, Kobtschkt, Bl. [3] 17, 700). — Farblose Krystalle (aus Alkohol). F: 220—222°.
Leicht löslich in Benzol, schwer in Alkohol und Äther. Die Salze sind unbeständig, ihre
wäßr. Lösungen werden beim Kochen unter Abscheidung der freien Base zersetzt.

N-Aoetyl-Derivat C^H^O^S = (CtH,)^C,H,< 5>C,H,N(C.H.)-. B. Beim
c.H4<-s^^ifobcff,

Kochen von [3.6-Bis-diäthylamino-xanthen]-[a./?-benzisothiazolin-l'-dioxyd]-8piran-(9.3') mit
Essigsäureanhydrid (Monkbt, Kobtschkt, Bl. [3] 17, 699; Gilliard, Monnkt & Cartieb,
D. R. P. 100780; C. 1888 L 719; Frdl. 6, 235). — Farblose Krystalle (aus Aceton). F: 232°
(G., M., C). Leicht löslich in Benzol, löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, fast unlöslich
in Ligroin (M., K.). Die Lösungen in Alkohol und Chloroform sind intensiv rot, die Lösungen
in Ligroin und Äther fast farblos (M., K.). Leicht löslich in warmen verdünnten Säuren (M.,

K.). — Spaltet die Acetylgruppe erst bei längerem Kochen mit alkoh. Natronlauge ab (M.,

K.J. — Die Salze bilden grüne, metallglanxende Krystalle; sie fhiorescieren in wäßr. Lösung
violett; ihre Lösungen werden beim Kochen nicht entfärbt (M., K.).
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C. Oxo-amine.

Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen,

a) Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen CHssn-sOBN.

5-Mothylanilino-8-iinino-L2.4-dithiasol, Methylphenylthiuret C,H,Na8, »
(C,H,)(CH,)N-C=N „„.,,.11

T
__ . B. Die entsprechenden halogenwasserstoffsauren Salze entstehen

aus a>-Methyl-ca-phenyl-dithiobiuret (Bd. XII, S. 421) bei der Oxydation mit Jod in alkoh.
Lösung, mit Brom in Äther. Lösung oder mit Eisenchlorid in siedender verdünnter Salzsäure
(Fromm, Junius, B. 38, 1100). — Die freie Base ist äußerst unbeständig (Fb., Ju.). — Die
Salze spalten bei der Destillation mit SW'/oig6* Kalilauge Ammoniak und Methylanilin ab
(Fr., Jxt.). Salzsäure« Methylphenylthiuret zerfallt beim Kochen mit 2 Mol Anilin in alkoh.
Lösung in N-Phenyl-N'-[phenyl-guanyI]-thioharnBtoff (Bd. XII, S. 404), Methylanilin und
Schwefel, beim Erhitzen mit Methylanilin auf 120—125° in N-[Bis-(methyl-anilino)-methylen]-
thioharnstoff (Bd. XII, S. 419) und Schwefel (Fr., Baumhauer, A. 861, 321). Beim Kochen
von salzsaurem Methylphenylthiuret mit 2 Mol Phenylhydrazin in alkoh. Losung erhalt man
l-Phenyl-3-amino-5-mercapto-1.2.4-triazol (Bd. XXVI, S. 211), to.o)'-Dianilino-dithiobiuret(T)

(Bd. XV, S. 298), Methylanilin, Ammoniak, Schwefel und Schwefelwasserstoff (Fr., B.).— Salze: Fb., Ju. — C,H,N,S,+ HCl. Blattchen (aus Alkohol + Äther). F: 232°. —
C,H,N,S,+ HBr. Krystalle (aus Alkohol). F: 220°. Schwer loslich in Wasser, unlöslich in
Äther. — C,H,N,S,+ HI. Citronengelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 193°. Ziemlich leicht

löslich in heißem Alkohol, schwerer in Wasser, unlöslich in Äther.

6-Ätb.ylanilino-8-imino-1.2.4-dithiazol, Äthylphenylthiuret CuHnN.S, =
(C,H,)(C.H,)N-C=NII . Ist nur als Hydrochlorid bekannt.— Hydrochlorid CjoHjjNjS,

S'S'CtNH
+ HC1. B. Beim Kochen von eo-Äthyl-to-phenyl-dithiobiuret (Bd. XII, S. 424) mit Eisen-
chlorid in verd. Salzsaure (Fromm, Baumhauer, A. 861, 320). Krystalle (aus verd. Alkohol).

F: 230°. Liefert beim Kochen mit 2 Mol Anilin in alkch. Lösung N-Phenyl-N'-[phenyl-
guanyl]-thioharnstoff (Bd. XII, S. 404).

b) Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen CnH2n._708N.

[5 -Oxo • 2.S - dimethyl - tetrahydrofuryl - (8)] -[6-amino-3-methyl-isoxazolyl-(4)] -

„ H,C CH CH, C— CCH, . x J x .x rr nmethan CA.O.N, =
0C . .C(CHj)f HiN .c . .^

ist deMnotroP "* ^^
2.2-dimethyl-tetrahydrofuryl-(3)]-[5-imino-3-methyl-isoxazolinyl-(4)]-methan, S. 514.

[6 -Oxo - 2.2-dimethyl - tatrabydrofuryl - (3)] - [6 - bensalamino - 8 - metbyl - isoxa-

„ „ ~„ HiC CH CH, C CCH,
.

«>lyl-<4>]-m.th»n C^H^N, =
0C . .C(CH()> c,h5.CH:NC.O^

" *^
Erhitzen von rechtsdrehendem [5 -Oxo -2.2 -dimethyl - tetrahydrofuryl - (3)]- [5- amino-
3-methyl-isoxazolyl-(4)1-methan (S. 514) mit Benzaldehyd auf dem Wasserbad (Lapworth,
Wechsler, Soc. 91, 1926). — Krystalle (aus Alkohol). F: 120°. Ziemlich leicht löslich in

Benzol, Aceton und Chloroform, schwerer in Äther, Tetrachlorkohlenstoff und kaltem Alkohol.

Unlöslich in verd. Sauren oder Alkalien. — Zerfallt beim Kochen mit Wasser, namentlich

in Gegenwart von Sauren, in die Komponenten.
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D. Oxy-oxo-amine.

1. Aminoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen
mit 5 Sauerstoffatomen.

Aminoderivate des 6.7- Dioxy- 3- [4.5- methylendioxy-2-äthyl- benzal] -

phthalimidins 18Hl6O6N (S. 524).

e.7-Dim«thoxy-3-[4.ö-methylendioxy-2-(0-di- /\.^CH»CHa N(OHi)i
methylamino - Äthyl) - benzal] • phthalimidin , Methyl- HjC'' I I

hydraatimld CmHmOjN,, s. nebenstehende Formel. Zur \o—'^.^-'^ch
Konstitution vgl. Freund, Heim, B. 28, 2909; F., A. 271, "

360. — JB. Aus Methylhydrastamid (Bd. XIX, S. 387) beim Y

—

1

f

H
Lösen in verd. Säuren und Behandeln der entstandenen f"^—Co
Salze mit Alkalilauge oder Soda-Lösung (F., H., B. 23, 2899). I J-o-CH»
Beim Kochen von Methylhydrastamid mit 33°/ iger Kali-

~"~.

lauge (Fb., H.). Das Hydrojodid entsteht beim Erhitzen O-CH»

von 1 Tl. Hydrastin-jodmethylat (S. 545) mit 10 Tln. ca. 10°/ igem alkoholischem Ammoniak
in einer Druckflasche auf 100° (E. Schmidt, Ar. 231, 577). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol).

F: 192° (F., H.). Schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser (F., H.). — C„H,4Oll
N,+ HCl.

Scheidet sich aus verd. Salzsäure krystallwasserhaltig ab und schmilzt bei ca. 110—120°;

krystallisiert aus Alkohol in hellgelben Nadeln, die, bei 100° getrocknet, bei 227° schmelzen
(F., H.). — CMHMOsNs+ HI. Gelbe Nadeln. F: 233°. Ziemlich schwer löslich in siedendem
Alkohol (Schm. ). — C,,H,40jN2+ HNO. + H.O. Hellgelbe Nadeln. Zersetzt sich bei ca. 230°

(F., H.). Löslich in heißem Wasser und verd. Alkohol, schwer löslich in kaltem Wasser (F..

H.). — CMHM 5Na + H,S04 (bei 100°). Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 218° (F., H.). —
2CMHMOjNj+ 2HCl + PtCl4 (bei 100°). Braune Rhomboeder (aus konz. Salzsäure). F: 205°
(Zers.) (F., H.). Schwer löslich in Wasser und Alkohol (F., H.).

Methylhydrastimld-hydroxymethylat C,aH,8 6N, =

"«^^O^^^Kjjjj.jj. _— NH —-—

_

co • — Jodid CJ3H„OsN,I. B. Beim Behandeln
~~-C,H,(0 •CHS),^

von Methylhydrastamid (Bd. XIX, S. 367) oder Methylhydrastimid mit Methyljodid (Freund,
Heim, B. 23, 2903). Rhomboeder mit l 1

/« H,0 (aus Wasser), die bei 110—115° wasserfrei
sind (F., H.). F: 240—245° (F., H.). Zerfällt beim Kochen mit konz. Kalilauge inTrimethyl-
amin und Hydrastonsäureimid (S. 524) (F., H.; F., A. 271, 364).

6.7-Dimethoxy-8-[4.6-methylendioxy-2-(/?-me- x>—^^- -^°Hs CH*
'
N<t:Ha> C«H 5

thyläthylamino - äthyl) - benzal] - phthalimidin, HjC\n _J |

Äthylhydrasttmid CjjHmOsNj, s. nebenstehende For- ^--^OH
mel. Zur Konstitution vgl. Freund, Heim, B. 23, $ NH
2909; F., A. 271, 360, 363. — B. Aus Äthylhydrastamid X

c
I

-CO
(Bd. XIX, S. 368) erhält man beim Behandeln mit
Säuren die entsprechenden Salze, beim Erhitzen mit L^^J-O-CHs

Kalilauge die freie Base (F., H., B. 28, 2903). — Hell- ÖCH»
gelbe Rhomboeder (aus Alkohol). F: 150—151° (F., H.).

2 •Isoamyl - 8.7 - dimethoxy - 3 - [4.5 - methylendioxy-2-(/?-dimethylamino-äthyl)-
benaal] -phthalimidin, Methylhydrastisoamylimid C]7HMOgNt

=
it p^-0-v.p xi /CHj'CHj-N^Hj)»

« ^0->,J«I1«\CH .c__-N(C,H,i
)~-_co . B. Das Hydrochlorid entsteht beim Kochen

~^C,H,(0 •CHj),-^
von MethylhydraBtisoamylamid (Bd. XIX, S. 367) mit verd. Salzsäure (Freund, Heim,
B. 23, 2906). — 2C„HJ4 5N,+ 2HCl+ PtCI4 (bei 105«). Gelbe Krystalle (aus salzsaurer
Losung).
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6.7-Dimethoxy-8-[4.6-m«thylendioxy- __ _ „,__,_, „„ „„
S - (ß - methylallylamirio - athyl) - ben»al]- ^/°~r^ * '

( *' GH"
CH:°H'

DhthaUmidin. AUyUMrdrasttmid C..H.-O.N..
H
*°\o-I I __phthaUmidin, AUylhydraaümid CMH„0,N,,

g. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. m

\0-^ ^ OT

Freund, Philips, B. 28, 2916; Fr., 4. 271, 9—

T

3
360, 363. — B. Aue Allylhydrastamid (Bd. XIX,

i r°°
S. 368) erhält man beim Kochen mit konz. Kali- I J.o-CH»
lauge die freie Base, beim Behandeln mit verd. •

Säuren die entsprechenden Salze (Fr., Ph., B. O-CHa

28, 2912). — Hellgelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 139° (Fb., Ph.). — C,dH,,O.N,+ HC1. Hellgelbe Krystalle (aus 96%igem Alkohol). F: 211» (Fb., Ph.). Sehr hygroskopisch

;

wird an der Luft braun (Fr., Ph.).— CMH,,05N,+ H,S04 . Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol).
F: 235° (Fr., Ph.).

2 - Allyl - 8.7 - dimethoxy - 8 - [4.5 - methylendioxy - 2 - (ß - dlmethylamino - äthyl)-
benaalj- phthaUmidin, MethylhydrastallyUmid CMH„0,N, =
w n<^Q-^r w /CH,-CH,-N(CH,)j,
"•c<^0^>V/«n«\CH .c ^N(CH,CH:CH,)^co . B. Das Hydrochlorid entsteht beim Kochen

"~-~~C6H^ •CH,
) ,
-^

von Methylhydrastallylamid (Bd. XIX, S. 367) mit verd. Salzsäure (Freund, Heim, B.
28, 2907). — 2C15HI8OsN,+ 2HCl + PtCl4 (bei 100°). Krystalle.

Allylhydraetimid-hydroxyallylat C„H„0
8N, ==

w p^°^r w .CH,CH,N(CH,)(CH,CH:CH,),OHH1C< >C.H,
XcHc^^^rf-5_C0 .

_ Jodid C„Hn 6N,I. B. Beim

Behandeln von Allylhydrastamid (Bd. XIX, S. 368) oder Allylhydrastimid (s. o.) mit Allyl-

Jodid (Freund, Philips, B. 23, 2913). Hellgelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 207°
(Fr., Ph.). Zerfällt beim Kochen mit konz. Kalilauge in Methyldiallylamin und Hydraston-
säureimid (S. 524) (Fr., Ph.; Fr., A. 271, 364).

o /f
,7 " Dl?^<Äy

i"

8
"| I""-,

5?
tSrl?di0aT O /^/CH,.CH8.N(CH,)CH,C.H52 - (ß - methylberurylamino - athyl) - benzal] - H c/

0—
|

i

phthaUmidin, Benzylhydrastimid CMHM0^„ ' x°—L^-^-ch
s. nebenstehende Formel. B. Aus Benzylhydrast- m

amid (Bd. XIX, S. 369) erhält man bei gelindem Er- Y—

?

H
wärmen mit Mineralsäuren die entsprechenden Salze, f ~^.—CO
beim Erhitzen mit starker Alkalilauge die freie I J-ocH»
Base (Freund, Lutze, B. 26, 2490). — Gelbe ""•

Säulen (aus Alkohol). F: 140°. — C„HM 6N,+ 0CH»

HCl. Nadeln. F: 156°. — Das Jodmethylat schmilzt bei 230°, das Jodäthylat bei 232°.

8.7 -Dimethoxy - 3 - [a - nitro - 4.6 - methylendioxy - 2 - (ß - dlmethylamino - äthyl)-
benzal]- phthaUmidin, Nitro -methylhydrastimid C„HIS 7N, =
TT /-i -'O^.f' TT /CH,-CH,-N(CHj),ni^VO^« »Wn , n NH— nn . B. Das Nitrat entsteht neben anderen

Xj(JVO,):C^C6H,(0-CH8
),'-

CO
Produkten beim Erhitzen von Methylhydrastamid (Bd. XIX, S. 367) mit ca. 26°/„iger

Salpetersäure auf 45° (Freund, A. 271, 366, 400).— Die amorphe freie Base ist wenig beständig
und zersetzt sich am Licht. Hellrote Krystalle mit 1C,H,0 (aus Alkohol), die bei ca. 95°

schmelzen, dann wieder fest werden und bei 138° abermals schmelzen. Orangerote Säulen
mit Krystallchloroform (aus Chloroform). Unlöslich in Wasser und verd. Alkohol. Leicht
löslich in Alkalilaugen. — Liefert bei kurzem Kochen mit mäßig verdünnter Salpetersäure
Hemipinsäureimid (Bd. XXI, S. 627). — Die Salze lösen sich ziemlich leicht in kaltem Wasser,
sehr Schwerin verd. Mineralsäuren; in heißem verdünntem Alkohol lösen sie sich sehr leicht

mit dunkelroter Farbe, ebenso auch mit Ausnahme des Nitrats in siedendem absolutem
Alkohol. —CMH1,0TNs+ HCl. Gelbe Nadeln. F: 202—203°. — C„HM0,Ns+ HNO,. Gelbe
Nadeln. F: 212». — 2C„HMOfN.+ H.S04 . Gelbe Nadeln. F: 195—196°. — C„H,30,N3+
H,S04 . Goldgelbe Nadeln. F: 250».

Nitro-methylhydrastimid-hydroxymethylat C,SH„0SNS =
h r^°^c TT /CH,CH,N(CHJ )tlpHH*C< >C,H,/ > __'^jj _ Jodid C hmO,N3 -I. B. Bei kurzem

t(NO"):C^C1H,(0'CH,)1
^U

Kochen von Nitro-methylhydrastimid mit Methyljodid in alkoh. Lösung (Freund, A. 271,

404). Orangerote Tafeln (aus 90%igem Alkohol). Verkohlt bei ca. 250°, ohne zu schmelzen.
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2. Aminoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen
mit 6 Saaerstoffatomen.

8.7-Dimethoxy-8-[6-methoxy-4.6-methylendioxy- ^ch«ch.H«jh»>.
a-lß- dlmethylamlno - tthyl) - bemal] - phthaltmidln , Hrf3

/°-|

|

Naroeinimid, Methylnarkotimid CuHj.O.N,, 8. neben- ^o-'-v.^'^oh
stehende Formel. B. Bei kurzem Kochen von Naroein-amid CHi-ö Ä__»m
(Bd. XIX, S. 873) mit verd. Sauren oder Alkalien (Feeotto, V 7

H
Michails, il. 286, 249, 251). Beim Schmelzen von Narcein f ">-00
(Bd. XIX, S. 370) mit Harnstoff (Begkükfs, Fbebiohs, I J.oOHi
(7. 1008 II, 1011). — Gelbliche (Freund, B. 40, 199) • _
Stabchen (aus verd. Alkohol) (Freund, M.). F: 1508 OCH»

(FBitnm, M.). — Salze: Freund, M.— CnHMOfN. -+- HCl. Hellgelbe Krystalle (aus Wasser).

F: 239-240°. — C„H.,0,N,+ HNO,. Krystalle. F: 224—226»! Schwer loslich in Wasser.
— C»H1,0,N,+ H,S04. Gelbe Nadeln. F: 194—195°.

Hydroxymethylat C„HM0,Nt =
H»C<0>C°H(0 'CH»)<pW

t

p
'— NH*

!

riVx;h.c^h
(0 .CHj)

^co
— Jodid CkH^O.Nj-I. B. Beim Kochen von Narcein-amid mit Methyljodid in alkoh.
Lösung (Freund, Michabm, A. 288, 252). Gelbliche Säulen (aus verd. Alkohol). F: 244°
bis 245°. Fast unlöslich in Wasser. — Zerfällt beim Kochen mit 30%iger Kalilauge in
Trimethylamin und Narceone&ureimid (S. 526).

3. Aminoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen
mit 7 SanerstofFatoinen.

8 - Oxy - 6.7 - dimethoxy - 8 - [4.6 - methylendioxy - „rm. .nr. mtm \.
2 - (ß - dimethylamino - Sthyl) • benaoyl] - phthalimidln, H -/O-f^y™** "»• * <ua*»

„Dioxy - methylhydrastimid" C,.HM0,N., s. neben- \o—LI„Dioxy - methylhydrastimid" CMHM0,Nt, s. neben- \o—k.^\co
Hoi—NH

8. 367) in ca. 6°/„igei; Salpeters&üre"(FRl!UND, Ä. 271, 367, ^""Y^GO
•CH8

S. 367) in ca. 6°/oiger Salpetersäure (Freund, A. 271, 367, f^r-as.
405). — Nadeln (aus Alkohol). F: 151°. 30 Tle. lösen sich in I J. .(

100 Tln. heißem absolutem Alkohol. Löst sich in Wasser •

nur bei längerem Kochen und anscheinend unter gleich- O-0H«

zeitiger Zersetzung. Leicht löslich in Sauren und Alkalien. — Beim Kochen mit stark ver-
dünnter Salpetersaure erhält man Hemipinsäureimid. — 2CMHM0,N,+ 2HCl+ PtCl. (bei
110°). Nadeln (aus waßr. Alkohol). F: 203—205°.

tt r^Kn H /CH,CH1 N(CH,),-OH
HydroxymethylatCH^N, = H*C<O>C'H<0o .r,oJl, t^H—

_

m .
-

U>C(OH) .C(|Hi(0 .CH) /CO
— Jodid C„H,,07N,-I (bei 120—125°). B. Beim Kochen von Dioxy-methylhydrastimid
mit Methyljodid in alkoh. Lösung (Freund, A. 271, 407). Prismen (aus Wasser). F: 190°.



19.Verbindungen mit 3 cyclisch gebundenen Sauerstoffatomen

und 1 cyclisch gebundenem Stickstoffatom

(Heteroklasse 30, 1N) 1

).

I. Stammkerne.

A. Stammkerne CnH2n-sOsN.

„Trimorpholin" („Azparacetaldehyd") CeH,0,N, s.

nebenstehende Formel. Das Mol.-Gew: ist kryoskopisch in Benzol CH«

beetimmt (WOLFF, MabbüEO, ä. 863, 186). — B. Beim Eintragen CHjNCH,^
von Triaoetalyl-amin (Bd. IV, S. 311) in eiskalte konzentrierte Salzsäure HC/
und nachfolgenden Erhitzen auf 60—70° (W., M., A. 363, 184). —
Krystalle (aus Benzol oder Chloroform). Monoklin prismatisch (Phillipp, Lisch; vgl. Oroth,

Ch. Kr. 6, 822). Zersetzt sieh bei 210—220°. Ist schon bei gewöhnlicher Temperatur etwas

flüchtig und sublimiert beim Erhitzen. Löslich in ca. 150 Tln. absol. Äther, in 42 Tln.

Benzol von 20°, in ca. 40 Tln. kaltem Alkohol, in 20 Tln. kaltem Methanol, in 41/,—5 Tln.

Wasser von 0° und in 2 Tln. Wasser von 80°. Die wäßr. Löäung reagiert gegen Lackmus
schwach alkalisch. — Bleibt beim Erhitzen mit Salpetersäure auf 100° größtenteils unver-

ändert. Ist gegen die meisten Reagenzien indifferent. — C,H,0,N+HC1. Monoklin pris-

matische (PhtjSjpp, Ltjkjk; vgl. Oroth, Ch. Kr. 6, 822) Krystalle (aus Wasser). Zsrsetzt sich

bei 266—260°. Löslich in 1 Tl. siedendem Wasser, in 3 Tln. WasBer von 18° und 4 Tln.

Wasser von 0°; sehr schwer löslich in Alkohol. Die wäßr. Lösung reagiert schwach sauer. —
Nitrat. Krvstalle (aus verd. Salpetersäure). Zersetzt sich bei 240°. — C,H,OsN+ HCl -)-

AuCl.. Gelbe Nadeln oder Blattchen (aus 20°/oiger Salzsäure). Zersetzt sich bei 220°. —
2C,HtOvN+ 2HC1 +HgCl,. Blattchen (aus 20°/„iger Salzsäure). Zersetzt sich oberhalb 260°.

Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther. — Pikrat C,H,03N+
C,H.O,N,. Hellgelbe Nadeln oder Blättchen (aus Wasser). F: 210° (Zers.). Löslich in

160 Tkn. Wasser von 0° und in 20 Tln. siedendem Wasser.

Hydroxymethylat <^H„04N = C,H,0,N(CH,)(OH). B. Beim Erwärmen von Tri-

morpholin mit überschüssigem Methyljodid in Methanol und Behandeln des entstandenen

Jodids mit Silberoxyd inWasser (Woot, Mabbubo, A. 868, 192, 194). — Blätter. F: 76°

bis 78°. Unlöslich in Äther, ziemlich schwer löslich in Alkohol; sehr leicht löslich m Wasser

nrt stark alkal. Reaktion. Zieht an der Luft rasch Kohlendioxyd an. — C,HuO,NCl. B.

Beim Eindampfen der freien Base mit Salzsäure oder beim Behandeln des Jodids mit Silber-

ohlorid in Wasser (W., M.). Nadeln oder Prismen (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 308°.

D- 1,962. Löslich in ca. 31/. Tln. kaltem und 0,8 Tln. heißem Wasser, unlöslich in kaltem

Alkohol Die waßr. Lösung gibt mit Quecksilberchlorid Nadeln vom Schmelzpunkt 270°,

mit Goldchlorid gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 290°, mit Platinchlorid braungelbe

Krystalle, die sich oberhalb 270° zersetzen. — C,HuO,NI. Blättchen oder Tafeln. Mono-

klii prismatisch (Lnro; vgl. Oroth, Oh. Kr. 8, 822). Zersetzt sich oberhalb 270°. D: 2,002.

Löslich in ca. 200 Tln. kaltem Wasser, sehr schwer löslich in kaltem Methanol, Alkohol,

Äther, Chloroform und Benzol.

') Vgl. 8. 1 Aam. 1.
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B. Stammkerne CH^-oOsN.

Isopiperonaloxim, Piperonalisoxim C8H,OsN = H8C<Q>C,H8-HC^qp*NH.

IT-Fhenyl- piperonalisoxim 1
) C,4Hn 8N = H,C<Q>C,H,HC^o^NceH» tozw -

H,C<Q>CaH8-CH:N(:0)C,H8 . B. Beim Erhitzen von Piperonal mit Phenylhydroxylamin

bei Gegenwart von etwas Alkohol auf dem Wasserbad (Plancher, Piccnmn, R.A.L. [5]

14 II, 40). — Nadeln (aus Alkohol oder Benzol _+ Petroläther). F: 135°. Wird am Licht

erst orangerot, dann braun. Fast unlöslich in Äther.

N - Aminoformyl - piperonalisoxim, Piperonalieoxim - N - earbonaäureamid,

„Piperonaloarbamidoxim" C,H8 4N, = H,C<o>CeH8 HC^prNCONH, bezw.

HiC<q>C,Hj-CH:N(:0)CO-NH
!!

. B. BeiderEinw. von Piperonal auf eine aus Hydroxyl-

aminhydrochlorid und Kaliumcyanat in Wasser unter Kühlung dargestellte Lösung von
Isooxyharnstoff (Bd. III, S. 96) bei Gegenwart von etwas Salpetersäure (Conduche, A. eh.

[8] 18, 55). — Prismen (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 156—157°. Schwer löslich in kaltem
Alkohol.

C. Stammkerne Cn^-nOsN.

5.6-Methylendioxy-/3.y-benzisoxazol, 5.6-Methylen- H c/
0—

f rCH\
dioxy-anthranil C8H6 3N, s. nebenstehende Formel. B. Bei * \o—L^J=n/
der Reduktion von 6-Nitro-piperonal mit Zinn und Eisessig (Friedlaender, Schreiber,
B. 88, 1385). — Nadeln. F: 110,5°. Schwer flüchtig mit Wasserdampf. — Gibt beim Er-
wärmen mit verd. Natronlauge wenig 4.5-Methylendioxy-anthranilsäure (Bd. XIX, S. 359).— CgHjOsN+ HgClj. F: 238°. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser.

D. Stammkerne CnH2n-iflOsN.

5-[3.4- Methylendioxy- phenyl] -3-benzyl -J z -isoxazolin C,
;
H16 8N =

H8G C • Crlg •C8H8

jt n^^^c H •H(!l-0-N * ^'ne Verbindung, der vielleicht diese Konstitution

zukommt, s. Bd. XIX, S. 142.

IL Oxo-Verbindungen.

A. Monooxo-VerbindungeD.

1. Monooxo-Verbindungen CnEfen-uOiN.

2- Oxo-5 -[3.4 -methylendioxy- phenyl] -oxazolidin, 5 -[3.4 -Methylen -

HaC NH
dioxy-phenyl]-oxazolidon-(2) CwH,04N= wc<°>CH HCOCO-

3-Methyl -6 - [8.4 -methylendioxy - phenyl] - tbiazolidon - (2) - anil C„H,.0,N,S —
H8C—NCH„ w » t i

HC<ScH •HC ,SC-N-C H ' S' Aus Metny'ammometny'-t3-4-methylendioxy-phenyl]-

carbinol (Bd. XIX, S. 336) und Phenylsenföl in alkoh. Lösung (Patjly, Nbuxam, B. 41,
4160). — Warzen (aus Alkohol). F: 155°.

*) Zar Konstitution vgl. S. 1.
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2. Monooxo-Verbindungen C„H2ll_iS 04N.

4-0xo-3-[3.4-methylendioxy-phenyl] -isoxazolin, 3- [3.4- Methylen -

dioxy-phenyl]-isoxazolon-(4) C10HTO4N = °9—

°

,c«H«<o>CH»

H.CON
8 - [8.4 -Methylendiozy - phenyl] - isoxaaolon - (4) - oxim CiaHg 4N, =

H0 'N:? C-C,HS< >CH,
igt desmotrop „jjt 4.Hydroxylamino-3-[3.4-methylendioxy-

phenyl]-isoxazol, S. 553.

3. Monooxo-Verbindungen CnH2n_i 6 04N.

5-0xo-3-me thyl-4-piperonyliden- isoxazolin, 3-Methyl-4-piperony-

liden-isoxazolon-(5) C,2H,o4N =
H.C< >c,Hs CH:C C-CH, B Man mischt

OCON
äquimolekulare Mengen Aoetessigester, Anilin und konzentrierte wäßrige Hydroxylamin-
hydrochlorid-Lösung und erhitzt das Reaktionsgemisch mit 1 Mol Piperonal und 20%iger Salz-

saure auf dem Wasserbad (Schiff, Betti, B. 30, 1337, 1339; G. 27 II, 210). — Goldgelbe
Masse (aus Amylalkohol). F: 220°. Sehr schwer löslich in siedendem Amylalkohol, unlöslich

in den meisten übrigen Lösungsmitteln. Zersetzt sich beim Behandeln mit warmer verdünnter
Natronlauge unter Bildung von Piperonal; beim Versetzen des Gemisches mit Salzsäure

entsteht wieder 3-Methyl-4-piperonyIiden-isoxazolon-(5).

4. Monooxo-Verbindungen CnH2n-23 0«N.

Oxo-Verbindungen Cl7Hu 4N.

1. 5-Oxo-3-phenyl-4-piperonyliden-i90xazolin, 3-Phenyl-4-piperony-

liden-isoxazolon-(S) C^HyO.N = HsC< >CeH3 CH:C CC6H5 B _ Aus Piperonal
OCON

und 3-Phenyl-isoxazolon-(5) in siedender alkoholischer Lösung (Wahl, Meyer, C. r. 146.
639; Bl. [4] 8, 955). — Hellgelbe Blättchen. P: 208—209°. Schwer löslich in Alkohol. Unlös-
lich in Alkalilaugen. Löslich in Schwefelsäure mit tiefroter Farbe.

2. 8 - Oxo -2-phenyl- 4= -piperonyliden-oxazolin, 2-¥h,enyl-4:-piperony-

Uden-oxazolon-(S) C^H-AN = H*c<o>ceHs CH:(
i

; ^ . B. Beim Erhitzen
OCOCC,H6

von Piperonal mit Hippursäure, Essigsäureanhydrid und Natriumacetat auf dem Wasserbad
(Kbopp, Decker, B. 48, 1188). Beim Erhitzen von Piperonylidenhippursäure (Bd. XIX.
S. 310) mit Essigsäureanhydrid (K., D.). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 197,4° (korr.)

(K., D.). Leicht löslich in warmem Chloroform und Benzol, schwerer in Aceton und Essig-

ester, sehr schwer in Alkohol, Äiher, Petroläther und Wasser (K., D.). — Gibt beim Kochen
mit l 9/„iger Soda-Lösung Piperonylidenhippursäure (K., D.). Beim Kochen mit 10%iger
Natronlauge erhält man Piperonylglyoxylsäure (Bd. XIX, S. 310) (K., D.). Liefert beim Er-
hitzen mit Methanol in Gegenwart von etwas 20 /oige>" Soda-Losung auf dem Wasserbad
Piperonylidenhippursäure-methylester (K., D.). — Gibt mit konz. Schwefelsäure eine rote

Färbung (K., D.).
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B. Dioxo-Verbindungen.

2.4-Dioxo-5-piperonyliden-oxazolidin CuHjOjN =
OC—NH

H,C<o>CiH,CH:6- OCO •

N'-Phenyl- 5 -plperonyliden -pBeudothiohydaiitoin CjjHt.OjNjS =
00—NH

„ p^O^p w .pH-Ö.R.r-N-C H * B' ^e*in Erllitzen von N'-Phenyl-pseudothiohydantoin

mit Piperonal in Natriumäthylat-Lösung (Whbeleb, Jamiesost, Am. Soc. 25, 368). — Gelbe
Krystalle (aus Alkohol). F: ca. 259—261°. Löslich in Eisessig, schwer loslich in Alkohol,

unlöslich in Wasser. Löslich in heißen Alkalilaugen.

8 - Phenyl - S.4 - dioxo - 6 - plperonyliden - thlaaolldin Ci7Hu 4NS =
OC—NC.H.

H e^^^C H -CH-O-S-^O * ^' Aus 3-^lienyl-2 -4"dio:,:o-tnia!B0lidin un<* Piperonal

in Alkohol in Gegenwart von etwas Piperidin (RüHKMAMf, Soc. 86, 120). — Gelbe Nadeln
(aus Alkohol). F: 207—208°. Schwer löslich in siedendem Alkohol.

8.N* • Diphenyl - 5 - plperonyliden - pseudothiohydantotn C.jHuOjNjS =
OC—NC,H5

H,C<g>C,H,-CH:C-S-6:N-C6Ht
- Ä AuB S.NVDiphenyl-pseudothiohydantoin und

Piperonal bei Gegenwart von Natronlauge (Andreasgh, Ztpser, M. 24, 517). — Gelbe
Krystalle. F: 160°. Unlöslich in Wasser, löslich in warmem Alkohol, Äther und Aceton.

OC—NH
6-Fiperonyliden-rhodanin CuH70»NS, = jx p^O^p jt .pjj-i-S-is " ^' Au8

Rhodanin und Piperonal bei Gegenwart von Natronlauge (Andreasch, Zipskk, M . 24,
516) oder bei Gegenwart von Salzsäure oder Schwefelsaure in siedender alkoholischer Lösung
(Bargelum, R. A. L. [5] 15 I, 42; G. 38 II, 140). — Gelbe Nadeln (aus Essigsäure). Bräunt
sich bei 245° (A., Z.). Zersetzt sich bei 256—258° (B.). Sehr schwer löslich inheißem Wasser,
schwer in Äther, Alkohol und Aceton (A., Z.) sowie in Chloroform und Benzol, leichter in

Amylalkohol, Essigsäure und Essigester (B.).

OC—NCH,
8-Methyl-ß-piperonyliden-rhodanin CuH,0»NS, = jj q^Q^q jj .CHC-S-CS

B. Beim Erhitzen von N-Methyl-rhodanin mit Piperonal in Eisessig (Aitdreasch, Zipser,
Jf. 25, 172). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 204°. Leicht löslich in heißem Aceton und
heißem Eisessig, sehr schwer in Äther und Alkohol.

OC—N-C.H,
8-Äthyl-6-piperonyliden-rhodanin CjjHhOjNS, = H C <T >C H CH •6 • S •CS

B. analog der vorangehenden Verbindung (Andreasch, Zipsbr,M. 25, 177).— Gelbe Nadeln.
F: 154°. Leicht löslich in Aceton und in der Hitze in Alkohol, Eisessig und Äther.

8-Iaob.exyl-6-piperonyliden-rhodanin C„Hu0.NS, =
OC-_N[CH1],CH(CH8),

HC<^>CH •CH-C'S-CS ' **' Au8 N-Isohexyl-rhodanin und Piperonal

in siedendem Eisessig (Kaxttza, M. 80, 713). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 98°. Leicht
löslich in den meisten organisohen Lösungsmitteln außer in Petroläther und Eisessig.

8-Allyl-5-piperonyliden-rhodanin CuH^OaNS. =
OC—NCH.CHrCH,

jj
q^O^q

jj .pjj.Jj.ia.Ajg • B. Aus Piperonal und N-Allyl-rhodanin in

Alkohol bei Gegenwart von Natronlauge (Andreasch, Zipsbr, M. 24, 511). — Orangerote
Nadeln (aus Alkohol). F: 151°. Leicht löslich in Äther und heißem Eisessig.

OC—NC,Hf8-«wayi .# .>tyronyttden-rhodanlnC1TH1 >NS,=:H p^O-^ jj -CH-O-S-CS

B. analog der vorangehenden Verbindung (Ahprsabgh, Zinn, Jf. 24, 511).— Gelbe Nadeln.
F: 193°. Leicht löslich in Äther und heißem Eisessig, etwas schwerer in siedendem Alkohol.
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S-o-Tolyl-B-plperonyliden-rhodanin CjgHuO,NS. =
00—N-C.HVCH,

jj n.j'O^vCH.•CH'6-S ,6s ' ""' "*' der Kondensation von N-o-Tolyl-rhodanin

mit Piperonal in siedendem Eisessig (Stüchetz, M. 26, 1211). — Grünlichgelbe Nadeln.
F: 190°. Leicht löslich in Aceton, schwer in siedendem Alkohol, sehr schwer in Äther.

8-m-Tolyl-B-piperonyliden-rhodanin CuHjjOjNS, =
00—N-C,H4 -CH,

xj n^O^n -a .CH-dj-S-^S ' ^' an*^°8 ^er vorangehenden Verbindung (An-

drbasce, 1T.S8, 405).— Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F.-178 . Sehr leicht löslich in Chloro-
form, schwerer in Aceton und Äther, unlöslich in Petrolather.

S-p-Tolyl-6-plperonyliden-rhodajiüi CMH,.0,NS, =00—N-GA-GH,
ji n^-O^/ig •CH-6 ,S-6s ' **' analo8 der vorangehenden Verbindung (Stu-

chstz, Jf. S8, 1214). — Gelbe Krystalle. F: 197°. Ziemlich schwer löslich in organischen
Lösungsmitteln.

8 - [2.4.6 - Trlmethyl - phenyl] - 6 - piperonyliden - rhodanin CMH,.0.NS, =
00—N-C,H,(CH,),

jx C^O^q -ct .ca-i-S-ris " ""' ^aa n*cnt n*her beschriebenem N-[2.4.5-Tri-

methyl-phenyl]-rhodanin und Piperonal in siedendem Eisessig (Kaluza, M. SO, 705). —
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F : 188°. Leicht löslich in Äther, Aceton, Chloroform und Schwefel-
kohlenstoff, sehr schwer in Eisessig und Petrolather.

C. Oxy-oxo-Verbindnngen.

1. Oxy-oxo-Verbindnngen mit 5 Sanerstoffatomen.

8-0xy-6.7-methylendioxy-5-[phthalidyl-(3)]- OTT<<co^
1.2.3.4-tetrahydrö-isochinolin CuHuOjN, s. neben- k>*«^ch>

stehende Formel (R = H). /O—|-""v^CH,^CH,
2-Methyl-8-methoxy-8.7-methylendioxy-6-[phthaJi- ' \(>J%JX0H ^K'E

dyl-(3)]-l.B.8.4-tetrfthydro-lsochinoltn, „Hydrokotarnin- b.q
phthalid" C,,HM0,N, s. nebenstehende Formel (R = CH,). Zur
Konstitution vgl. Freund, Fleischer, B. 46 [1912], 1175. — B. Beim Eintragen eines

Gemisches von Hydrokotarnin (S. 470) und Phthalaldehydsäure in kalte, ca. 73°/oige Schwefel-

saure (Liebermann, B. 28, 186).— Krystalle (aus Alkohol). F: 193° (L.). Sehr schwer löslich

in kaltem Alkohol mit alkal. Reaktion (L.). — C. HuO5N+ HI. Nadeln (aus Wasser). Sehr
schwer löslich in kaltem Wasser (L.). — 2C, H1,O5N + 2HCl+ PtCl4 . Gelbliche Flocken (L.).

2. Oxy-oxo-Verbindnngen mit 6 Sanerstoffatomen.

a) Oxy-oxo-Verbindnngen CHan-isOsN.

4-0xo-3- [2.5 -dioxy-3.4-methylendioxy-phenyl]-zl 2 -isoxazolin,
3-[2.5-Dioxy-3.4-methylendioxy-phenyl]-isoxazolon-(4) CioH70,N =
00 CC,H(OH)1<g>CHl

H.CON
3 • [8.6 - Dlmethoxy - 8.4 - methylendioxy - phenyl] - isoxasolon - (4) - oxim

liHuOA = HO 'N:
i

c,C,H(0CH,)1< >CH,
igt degmotrop ^t 4.Hydroxylamino-

Ht0-0-N
3-[2.5-dimethoxy-3.4-methylendioxy-phenyl]-isoiazol, S. 554.
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b) Oxy-oxo-Verbindungen CnHsn_2i06N.

6.7-Methylendioxy-1-[6.7-dioxy-phthalidyl-(3)]- HaC
/0-

|

''V
CH,

^VH'

1.2.34-tetrahydro-isochinolin ÜmH^O«^ s. neben- V^^/H'H
stehende Formel (R = H). Ch-<"^i

2 - Methyl - 6.7 - methylendioxy • 1 - [6.7 - dimethoxy- °\c0_[^ J . o •K
phthalidyl-(3)]-l.a.S.4-tetrahydrö-i80ohinoUn, Hydrastin •

CmH,iO,N, s. nebenstehende Formel (R = CHO 1
). Zur Zu- ÜB

sammensetzung und Konstitution vgl. Eijkman, R. 6, 290; Freund, Will, B. SO, 90; F., A.

971, 345. — V. Neben Berberin, Canadin und anderen Alkaloiden in den Wurzeln von
Hydrastis canadensis (Durand, Am. J. Pharm. 23 [1851], 112; Perrins, Pharm. J. [2] 3
[18621, 546; Mahla, Am. J. Sei. [2] 36 [1863], 57; Power, Pharm. J. [3] 16 [1884/85], 297;

F., Will, B. 19, 2798; 20, 90; Linde, Ar. 236, 696). — Isolierung aus Hydrastis-Wurzel:
Wilhelm, Ar. 226, 331 . Durch Äther wird der gegebenenfallsmit Soda-Lösung durchfeuchteten
Droge fast reines Hydraatin entzogen (Schaub in F. Ullmanns Enzyklopädie der technischen

Chemie, 2. Aufl., Bd. I [Berlin-Wien 1928], S. 215; R. Seka in G. Klein, Handbuch der
Pflanzenanalyse, Bd. IV, 1. Hälfte [Wien 1933], S. 579; J. Schwyzer, Die Fabrikation
pharmazeutischer und chemisch-technischer Produkte [Berlin 1931], S. 341). — Gelbliche

Krystalle (aus Alkohol). Rhombisch bisphenoidisch (Wülfing, B. 19, 2798; vgl. Oroth, Ch. Kr.

5, 959). Brechungsindices der Krystalle: Klry, R. 22, 378; Fr. 48, 165. F: 132° (Po.; F.,

Will, B. 19, 2798; Wilhelm, Ar. 226, 332), 132—133° (Beckurts, Müller, C. 1903 I,

1142), 135° (Ma.). 1 TL löst sich bei 15° in 120,3 Tln. Alkohol (Po.), bei 18—20° in 197,3
Tln. Äther, in 11,25 Tln. Benzol, in 24,7 Tln. Essigester, in 1366 Tln. Petroläther (Kp: 59°

bis 64°), in 810,9 Tln. Tetrachlorkohlenstoff und in 30000 Tln. Wasser (B., Mir.; vgl. a. Po.).

Ultraviolettes Absorptionsspektrum in alkoh. Losung: Dobbie, Lauder, Soc. 88, 617. [ot]D :

—57,5° (Chloroform; c = 3), —66,3° (Chloroform, c = 6) (Eijkman, R. 5, 294); [<x]'J: —67,8°
(Chloroform; c = 2,5), +127,3° (verd. Salzsäure; 1 Hydrastin:2 HCl; c = 4) (F., Will, B.
19, 2799). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 20°: ca. 10-7 (ermittelt aus dem
durch Farbveränderung von Methylorange gemessenen Hydrolysengrad des Hydrochlorids)
(Veley, Soc. 95, 762; vgl. indessen Kolthoff, Bio.Z. 162 [1925], 344).

Bei der Destillation von Hydrastin im Wasserstoffstrom entstehen 6.7-Dimethoxy-
phthalid (Mekonin; Bd. XVIII, S. 89) und Trimethylamin(?) (E. Schmidt, Ar. 228, 64);
6.7-Dimethoxy-phthalid tritt auch beim Schmelzen von Hydrastin mit Harnstoff auf (Fre-
richs, Ar. 241, 269). Hydrastin liefert bei der Oxydation mit verd. Salpetersäure bei 50—60°
(Freund, Will, B. 19, 2800; 20, 90), mit Braunstein oder Kaliumpermanganat in schwefel-
saurer Lösung (E. Schmidt, Wilhelm, Ar. 226, 347, 359; vgl. Freund, Will, B. 19, 2800)
oder mit Chromsäure (E. Sch., Wilh., Ar. 226, 362) Hydrastinin (S. 465) und Opiansäure.
Bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-LöBung entstehen Hemipinsäure und Nicotin-
säure (E. Sch., Wilh., Ar. 226, 353). Gibt bei 3—4-stdg. Kochen mit verd. Salpetersäure
Hydrastinsäure (S. 545) (Freund, Will, B. SO, 94). Hydrastin wird durch Zink oder Zinn
und Salzsäure oder durch Natriumamalgam und absoluten Alkohol nicht reduziert (E. Sch.,
Wilh., Ar. 226, 343). Liefert bei der Einw. von Jod in siedendem Alkohol Opiansäure und
das Perjodid des 6.7-Methylendioxy-isochinolin-hydroxymethylats(?) (S. 466) (E. Sch., Ar.
228, 67). Gibt bei der Kalischmelze Protocatechusäure und Ameisensäure (Power, Pharm. J.

[3] Iß, 299; Wilhelm, Ar. 226, 332). Verhalten bei vorsichtigem Erhitzen mit Kalium-
hydroxyd: Freund, Will, B. 19, 2801. Einw. von Methylenjodid auf Hydrastin: F. Schmidt,
Ar. 228, 255. Gibt beim Kochen mit Acetylchlorid eine Verbindung Ca,H,30,N (S. 545)
(E. Sch., Ar. 228, 65). — Hydrastin ist geschmacklos, die Salze schmecken bitter, brennend
und scharf (Mahla, Am. J. Sei. [2] 36 [1863], 58). Über die physiologischen Wirkungen
des Hydrastins vgl. G. Joachimoolu, E. Kkeser in A. Heffter, Handbuch der experi-
mentellen Pharmakologie, 2. Bd., 2. Hälfte [Berlin 1924], S. 1121; H. H. Meyer, R. Gott-
lieb, Experimentelle Pharmakologie, 8. Aufl. [Berlin-Wien 1933], S. 264; Marfori, Ar. Pth.
27, 161. Die medizinische Verwendung des Hydrastins beruht auf der von kleinen Dosen
erzeugten Gefäßkontraktion; in der Therapie der Uterusblutungen ist es heute weitgehend
durch Hydrastinin verdrängt (Haoers Handbuch der pharmazeutischen Praxis, Bd. I [Berlin
1930], S. 1491). Hydrastin wird vom Hund nach intravenöser Injektion unverändert im
Harn ausgeschieden (Mar., Ar. Pih. 27, 174).

') Hydrastin enthält 2 asymmetrische Kohlenstoff-Atome, so daß 4 optisch-aktive und 2 Raceni-
formen su erwarten sind. Über «tereoiaomere Modifikationen de« Hydrastins vgl. nach dem
Literatur -Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. 1: 1910] Hopk, Pyman, Remfby,
Robinson, Soe. 1081, 236; Marshall, Pym*h, Robinson, Soc. 1984, 1315. Das natürliche
Hydrastin wird von Mabshall, Pyman, Robinson als 1-0-Hydrsatin bezeichnet.
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Über Nachweis und Bestimmung von Hydrastin vgl. R. Seka in G. Klein, Handbuch
der Pflanzenanalyse, IV. Bd., 1. Hälfte [Wien 1933], S. 580. Die Losung in konz. Schwefel-
saure ist farblos und wird beim Erwärmen violett, bei Zusatz von Mangandioxyd erst gelb,

dann kirschrot, carminrot und zuletzt blaß orangegelb ; Hydrastin lost sich in Vanadinschwefel-
säure mit orangeroter, in konz. Salpetersäure mit orangegelber Farbe (Seka). Über Farb-
reaktionen deB Hydrastins vgl. ferner v. Hibschhaüsen, Fr. 84, 160; Lyons, Ar. 224,
635; Wilhelm, Ar. 226, 333, 334 Anm.; Vitali, Fr. 81, 594; Wanoerin, C. 19031, 58;
Labat, El. [4] 5, 742, 743. Mikrochemischer Nachweis auf Grund der Doppelbrechung
der Krystalle: Kley, B. 22, 378; Fr. 48, 165. Prüfung des Hydrochlorids auf Reinheit:
Deutsches Arzneibuch, 6. Ausgabe [Berlin 1926], S. 352. Gravimetrische Bestimmung in

Hydrastis-Wurzel und in Hydrastis-Extrakt : Deutsches Arzneibuch, 6. Ausgabe, S. 243,
580; vgl. a. PuCKNER, C. 1808 II, 266. Bestimmung durch Fällung mit Jod-Kaliumjodid-
Lösung als Perjodid (s. u.) und jodometrische Titration: Gordin, Pkescott, Ar. 287, 441;
0. 1880 II, 122; vgl. Seka. Bestimmung durch Fällung als Pikrolonat: Matthes, Ramm-
stedt, Ar. 246, 127; vgl. Warben, Weiss, J. Hol. Chem. 8 [1907], 331.

CalH,J0eN+ HCl. Mikrokrystallinisches Pulver. Sehr leicht löslich in heißem Wasser
und in Chloroform (E. Schmidt, Ar. 228, 53). — CS1HjjOjN+ HBr. Mikrokrystallinisches
Pulver. Sehr leicht löslich in Chloroform; in Wasser etwas schwerer löslich als das Hydro-
chlorid (Sch., Ar. 228, 54). — CmH^OjN+ HI. Gelblichbraunes, mikrokrystallinisches

Pulver. Ziemlich schwer loslich in Wasser (Sch., Ar. 228, 54). — C^HmOjN+ HI+ SI.
Dunkelbraunes Pulver. Sehr schwer löslich in Äther, Benzol und kaltem Chloroform, ziemlich
leicht in Alkohol, sehr leicht in Alkohol + Chloroform (Gobdin, Prescott, Ar. 287, 440;
C. 1898 II, 122). — C„HM 6N+ HjS04 . Sehr hygroskopisch (Sch., Ar. 238, 55). —
CslHnO,N+ HCl-f AuCls . Orangegelb, amorph. Sintert bei 116°, schmilzt bei 132° (Sch.,

Ar. 288, 55). — 3CMHj10,N+ 2Ca(H,P04 ).(?). Amorph. F: 126—128° (Norton, Newman,
Am. Soc. 19, 839). Leicht löslich in Alkohol, löslich in ca. 10 Tln. kaltem Wasser.— C„H2J 6N
4- HC1+ SnCl.. Nadeln (aus verd. Salzsäure) (Wilhelm, Ar. 226, 343, 344). — 2C21Hj,0,N— 2HCl+ PtCl4 . Fleischfarbenes Pulver. Läßt sich nicht umkrystallisieren (Wl., Ar. 226,
335). — Pikrat C,iHn0,N+ C6Hs 7N,4-H,O. Gelbe Nadeln (aus Alkohol) (Wi., Ar. 226,
337). — Pikrolonat C„H, 0,N+ C, H8O6N4 . Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 220°

(Warren, Weiss, J. bM. Chem. 3, 337; C. 1907 II, 1345); zersetzt sich bei 225° (Matthes,
Bammstedt, Ar. 245, 117).

Hydrastinsäure CgHjC^N (vielleicht unreine Apophyllensäure; vgl. Bd. XXII,
S. 158). B. Bei 3—4-stdg. Kochen von Hydrastin mit verd. Salpetersäure (Freund, Will,
B. 20, 94). — Krystalle (aus Wasser). F: 232° (Zers.). — AgCeH,04N. Nadeln.

Verbindung C„HM 7N. B. Beim Kochen von Hydrastin mit Acetylchlorid

(E. Schmidt, Ar. 228, 65). — Gelbgrüne Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 198°. Leicht löslich

in Alkohol und Chloroform mit blaugrüner Fluorescenz. Unlöslich in verd. Mineralsäuren.

Hydrastin - hydroxymethylat ClaHM 7N, CHsCHt
Formel I bezw. II bezw. III. Zur Konstitution vgl. H*C<">c«Hs< *

i
*

Freund, A. 271, 350; Rabe, Mc Millan, A. 377 I.
" ch-N(CH3>,OH

[1910], 249. — B. Das Jodid entsteht aus Hydrastin cK'SS^CeHrfO-CH»)«
und Methyljodid (Freund, Will, B. 19, 2799; Fr.,

^co^
Rosenberg, B. 23, 404; F. Schmidt, Ar. 228, 223); man erhält die freie Base durch Be-
handeln des in heißem Wasser gelösten Jodids mit Silberoxyd (Fr., W.; F. Sch., Ar. 228,

II.
H'C< >C,H,<

CH(0H)CHx
'

III.
H,C<0>C6H2<

CH-N*(CH,),
0<

-CO
/C<lH,<0 ' CH!1>,

CH(OH>-CH2<0-CHs)rC!0-0

226) oder (neben deB-Methylhydrastin) durch Behandeln des Chlorids mit Kalilauge (Fr.,

R.). — Prismen (aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 242° (Fr., R.), 214—215° (F. Sch.). —
Die freie Base geht beim Erhitzen auf 100° oder beim Kochen mit Wasser in Methylhydrastein

(Bd. XIX, S. 366) über (F. Sch., Ar. 228, 225, 248). Das Chlorid und das Jodid liefern bei

der Einw. von Kalilauge je nach den Bedingungen des-Methylhydrastin (Bd. XIX, S. 340)
und die freie Base (Fb., R., B. 23, 405; F. Sch., Ar. 228, 226) oder Methylhydrastein (Fr.,

R., B. 28, 408). Das Jodid gibt bei der Einw. von Ammoniak je nach den Bedingungen
Methylhydrastein-amid (Bd. XIX, S. 367) (E. Schmidt, Ar. 281, 576; Fb., Heim, B. 23, 2897;
D.R.P. 68394; Frdl. 8, 972) oder Hydrastsäure-methylimid (S. 516) (E. Sch., Ar. 281, 577).

BBIL8TBIN« Handbuch. 4. Aufl. XXVII. 35
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Die freie Base reagiert nicht mit Methyljodid (Fb., R., B. 88, 406; Fb., A. 871, 360). Beim
Erhitzen des Jodids mit 33%iger Methylamin-Logung und Alkohol im Bohr auf 100° entsteht

Methymydrastein-methyIamid(Bd. XIX, S. 367) (Fb., H., B. 88, 2904). —JodidCUSMOJSS-L
Nadeln (aus Alkohol oder Wasser). F: 208° (Frsuhd, Will, B. 10, 2799; Fb., Rosehbxbg,
B. 38, 405), 202—205° (F. Schmidt, Ar. 838, 223). — Chloroaurat C,,H„0,N-Cl+AuCl,.
Gelbrote Nadeln (aus verd. Salzsaure). F: 183—184° (F. Sch., Ar. 888, i?24). — Chloro-
platinat 2CnHK JNCl+FtCL. Gelb, amorph. F: 204—205° (F. Sch., Ar. 888, 224).

Schwer löslich in Wasser und Alkohol (Fb., R., JB. 88, 406).

Hydjrastin-hydroxyathylat CMH1T0,N =

h«c<o>c«h*<Sc.h,o,(0.chi),].n5h,) (c,h,).oh
*"' de8motrope Formen (vgL

Hydrastin-hydroxymethylat). B. Das Jodid entsteht beim Erhitzen von Hydrastin mit
Äthyljodid im Rohr auf 100° (Wilhelm, Ar. 886, 341; vgl. Poweb, Pharm. J. [3] 16 [1884],

297); man erhalt die freie Base durch Behandeln des in Wasser gelösten Jodids mit Silber-

oxyd (W., Ar. 886, 341). — Krystalle mit 2 1
/, H,0 (aus verd. Alkohol). F: 225—226° (W.),

225° (Fbbund, Rosenbbbg, B. 88, 411). — Beim Zufügen von Kalilauge zu einer heißen
wäßrigen Losung des Jodids entsteht des-Äthylhydrastin (Bd. XIX, S. 431) (W., Ar. 886,
339 Anm.; E. Schmidt, Ar. 888, 71; F., R.; vgl. Eijkmav, JS. 5, 292). Das Jodid liefert

beim Erwarmen mit wäßrig-alkoholischem Ammoniak Äthylhydrastamid (Bd. XIX, S. 368)
(F., Heim, B. 88, 2902; D. R. P. 58394; FrM. 8, 972). — Jodid O.HhO.NI. Krystalle
(aus Alkohol). Rhombisch bisphenoidisoh (Hoejinghoff, C. 1880 117249; Z. Kr. 80, 308;
Scheibe, Ar. 826, 338; vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 959). F: 205—206° (W., Ar. 886, 338). —
Chloroaurat C,,Hi,0,NCl+ AuCl,. Gelb, amorph. F: 110° (W., Ar. 886, 340). — Chloro-
platinat 2CMH*OsNCl+ PtCl4 . Hellrötlich, amorph. F: 274° (W., Ar. 886, 340).

Hydrastin-hydroxyallylat CMH„0,N =
O >CH, CH.

H«C<0>C'H'<CH[C,H,0,(OCH,),].N(CH,)(CH,.CH:CH,).OH
*""• dWn°tTOpe^^^

(vgl. Hydrastin-hydroxymethylat). — Jodid CMHH0,N-I. JB. Aus Hydrastin und über-
schlissigem Allyliodid in siedendem Alkohol (Fbeuhd, Philips, jB. 88, 2010). Nadeln (aus
verd. Alkohol). F:193°. Gibt mit 1 Mol Kalilauge in heißer wäßriger Lösung des-Allylhydrastin
(Bd. XIX, S. 431).

Hydrastin-hydroxybenzylat CMHnO^ =
O /CH, CH.

H'C<0>C«H'<CH[C.H,0,(OCH,),].N(CH,)(CHi .C.H,).OH
hmw

'
*-*"*• *—

(vgl. Hydrastin-hydroxymethylat). B. Das Jodid entsteht aus Hydrastin und Benzyljodid
in heißem Alkohol; zur Isolierung der freien Base 'setzt man das Jodid mit Silberchlond zum
Chlorid um und behandelt dieses mit feuchtem Silberoxyd (Freund, Ltttze, B. 86, 2488,
2489). — Wasserhaltige Nadeln (aus Wasser). Die bei 100° getrocknete Substanz schmilzt
bei 194°.— Das Jodid gibt beim Erwarmen mit überschüssiger wäßriger Kalilauge des-Benzyl-
hydrastin (Bd. XIX, S. 431). — Jodid CuHM0,N-I. Gelbliche Krystallmasse (aus Wasser).
F: 177°.

o) Oxy-oxo-Verbindungen CnHso-aiOeN.

3'.4'-Dioxy- 6-oxo-3 -[4.5- methylendioxy- 0HiCHr^--<K
2-vinyl-benzyl]-[benzo-1'.2':4.5-(t.2-oxazin)] 1

) Ch,J U/ *«

CxtHuD^N, s. nebenstehende Formel (R = H). ,--^,,0* ^^
S'.4'-Dimethoxy -6 -oxo -8- [4JJ- methylendioxy- ao-L ^

8-vlnyl-ben»yl]-l>«n«>-l'.a':4.6-(l.S-oxaBin)], Anhydro- V^C°^
hydraatonsäureoxim ClwHj70,N, s. nebenstehende Formel 10
(R = CH,). B. Aus dem Jodmethylat des Anhydro-[me^ymydrasteinoxims] (S. 553) bei
Einw. von siedender Kalilauge (Fbeotd, A. 371, 358, 396). — Hellgelbe Säulen (aus Alkohol).
F: 184—185°. Unlöslich in Wasser, ziemlich leioht löslich in heißem Alkohol.

') Zur. StellungsbeuicfanuDg in diesem Kamen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3,
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3. Oxy-oxo-Verbindungen mit 7 Sauerstoffatomen.

a) Oxy-oxo-Verbindungen CnH&^iOyN.

Oxy-oxo-Verbindungen C18H16 7N.

1. 8-Oxy-0.7-metht/lendtoxy-l-f6.7-dioxy-phthalidyl-(3)/-1.2.3.4:-tetra-
hydro-iaocMnolin C

1(1
H15 7N, Formel I.

2 - Methyl - 8 - methoxy - 6.7 - methylendioxy - 1 - [6.7 • dimethoxy-pb.thalidyl-(8)]-
1.2.3.4-tetrahydrd-isoohinolin C„H,30jN, Formel II. Diese Verbindung kann infolge

' „/o-^fcnt - chj yo-f^r' CHa cHa

I. Hö ,<!s—,'"-, II. CHjö
,Ch-,--">

xCO—^y-OH vCO—L^J-O-CHs
ÖH ÖCHs

der Anwesenheit von zwei asymmetrischen Kohlenstoffatomen in vier optisch-aktiven und
zwei racemischen Modifikationen auftreten. Sämtliche Modifikationen sind nachdem Literatur-
Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. I. 1910] bekannt geworden; man bezeichnet
die aktiven Modifikationen als d- und 1-a-Narkotin und d- und l-/J-Narkotin, die beiden race-
mischen Modifikationen als <x- und /J-Gnoskopin (vgl. Perkin, Robinson, Soc. 99 [1911],
775; Hope, R., Soc. 105 [1914], 2085; Marshall, Pyman, R., Soc. 1984, 1315).

a) l- a- Narkotin, gewöhnlich schlechthin als Narkotin bezeichnet, C„H,jO,N,
Formel II.

Geschichtliche«; Konstitution.

Narkotin wurde 1803 von Derosne (A. eh. [1] 45, 274) im Opium aufgefunden und von
Robiqttet(.4.cä. [2] 5 [1817], 281) und Sertürner (Gilberts Ann. Phys. 59 [1818], 63) als von
Morphin verschiedenes Alkaloid erkannt. Die Bezeichnung „Narkotin" tritt anscheinend
zuerst bei Magendie (Journ. de physiologie experimentelle 1 [1821], 32; J. Pharm. 7 [1821],
232; vgl. a. Robiquet, Journ. de physiologie expirimentale 1, 31; J. Pharm. 7, 232) auf.

—

Das „Opianin" von Hinterberger (A. 77, 207; J. pr. [1] 66, 151) wurde von Hesse (A.

178, 241) mit Narkotin identifiziert. — Die Zusammensetzung des Narkotins ist erst 1863
von Matthiessen, Foster («Soc. 16, 343; A. Spl. 1, 330; 2, 377) richtig ermittelt worden.
Vgl. a. Hesse, A. Spl. 8, 285. Die heute gültige Konstitutionsformel des Narkotins wurde
von Freund, Becker (B. 86, 1527; vgl. a. F., Z.ang.Ch. 22, 2472) begründet.

Vorkommen; Darstellung.

V. Im Opium (Derosne, A. eh. [1] 45, 274; Robiqüet, A. eh. [2] 5, 281; 61, 226;
Journ. de physiologie expirimentale 1 [1821], 31; J. Pharm. 7 [1821], 232; 17 [1831], 637; A. 2,

268; 6,83; Sertürner, Gilberts Ann. Phys. 69 [1818], 57; Pelletier, A.ch. [2] 60, 242, 248,
269; A. 6, 151, 169; J. Pharm. 18 [1832], 622; Brandes, A. 2, 276; Merck, .4.21, 202; vgl. a.

Hinterberger, A. 77, 207; J. pr. [1] 66, 151; Hesse, A. 178, 241). Der Narkotin-Gehalt
verschiedener Opiumsorten (durchschnittlich 4—10%) zeigt starke Schwankungen: vgl.

C. Wehmer, Die Pflanzenstoffe, 2. Aufl., Bd. I [Jena 1929], S. 380; vgl. a. Thoms, Ber.

dlsch. pharm. Ges. 17 [1907], 58. — In reifen Mohnsamenkapseln (Winkler, Buchners
Repert. Pharm. 69 [1837], 27 ; Desohamfs, Cr. 68, 541). — Über die Isolierung von Narkotin
aus Opium und Trennung von anderen Opiumalkaloiden vgl. z. B. Hesse, A. Spl. 8, 284;
J. Schwyzer, Die Fabrikation der Alkaloide [Berlin 1927], S. 45, 66 ; H. Emde in F. Ullmanns
Enzyklopädie der technischen Chemie, 2. Aufl., Bd. VIII [Berlin-Wien 1931], S. 190, 195;
R. Sbka in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. IV, 1. Hälfte [Wien 1933], S. 611.

i

Physikalische Eigenschaften.

Prismen (aus Alkohol). Rhombisch bisphenoidisch (Schabus, zit. in Groth, Ch. Kr. 6,

958). Brechungsindices der Krystalle: Kley, R. 22, 376; Fr. 43, 164. Narkotin ist tribo-

luminesoent (Tschtoajew, B. 34, 1823; Trautz, Ph. Gh. 63, 62). F: 176°; zersetzt sich

einige Grade oberhalb des Schmelzpunkts (Hesse, A. Spl. 8, 288; A. 178, 243). D: 1,374-1,395

(Schröder, B. 18, 1075). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 2643,8 kcal/Mol

(Leroy, 0. r. 129, 222; A. eh. [7] 21, 113). 1 Tl. löst sich bei 16° in 166 Tln. Äther; sehr leicht

3ö*
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löslich in siedendem, schwer in kaltem Alkohol (Hesse, A. Spl. 8, 286). Sehr schwer löslich

in Wasser: Löslichkeit in absolutem und wasserhaltigem Alkohol und in reinem und alkohol-

haltigem Äther: Brandes, A. 2, 284; vgl. a. Duixos, Schweigg. J. Chem. Phya. 61 [1831],

116. 100 Tle. kalter Isoamylalkohol lösen 0,325 Tle., 100 Tle. kaltes Benzol 4,614 Tle. Narkotin
(Kubly, Pharm. Ztschr. f. Bußland 1866, 463). Kryoskopisches und ebullioskopisohes Ver-

halten in Benzol : Bbrtrahd, Meyer, A. eh. [8] 17, 512, 513. [ocH?-':—185,0°(97%igerAlkohol;

p = 0,7), —207,35° (Chloroform; p = 2—6), +47,0° (1 Mol Narkotin und 2 Mol HCl in

Wasser; p = 2 ftir Narkotin), +50,0° (1 Mol Narkotin und 10 Mol HCl in Wasser; p =12
für Narkotin), +104,5° (1 Mol Narkotin und 2 Mol HCl in 80%igem Alkohol; p = 2 für Nar-
kotin) (Hesse, A. 176, 193); [a]n : —229° (Benzol), +62° (wäßr. Oxalsäure-Lösung) (Dorr,
Pharm. J. [3] 14 [1883/84], 582). Über das Drehungsvermögen in neutralen und sauren
Lösungen vgl. a. Bottchardat, A. eh. [3] 8, 224. Ultraviolettes Absorptionsspektrum in

alkoh. Lösung: Dobbie, Laüdbr, Soc. 88, 617. Wärmetönung der Auflösung in verd. Salz-

säure: Leboy. Narkotin wird aus sauren Lösungen durch Äther (Flügge, Ar. 224, 998)
und durch Chloroform (Simmer, Ar. 244, 678) extrahiert und durch Natriumacetat gefällt

(Pl., Ar. 224, 1004). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 20°: ca. 8xl0~* (ermittelt

aus dem durch Farbveränderung von Methylorange gemessenen Hydrolysengrad des Hydro-
chlorids) (Veley, Soc. 85, 761).

Chemisches und physiologisch» Verhalten.

Narkotin zersetzt sich bei längerem Erhitzen bis auf 220° (Wöhler, A. 60, 21). Gibt
bei der Destillation im Wasserstoffstrom Mekonin (Bd. XVIII, S. 89) und Trimethylamin
(E. Schmidt, Ar. 228, 63). Geht heim Erhitzen mit Eisessig im Rohr auf 130° in a-Gnoa-
kopin (S. 550) über (H. Smith, T. Smith, Pharm. J. [3] 28 [1892/93], 795). Liefert beim
Kochen mit verd. Essigsäure a-Gnoskopin, Nornarcein (Bd. XIX, S. 369), Kotarnin (S. 476)
und Mekonin (Rabe, B. 40, 3283). Erhitzt man Narkotin mit 2—3 Tln. Harnstoff zu leb-

haftem Sieden, bis die Schmelze in Wasser klar löslich ist, so entsteht Mekonin; bei kürzerer
Reaktionsdauer oder niedrigerer Temperatur bildet sich a-Gnoskopin (Frerichs, Ar. 241, 260,
267). Narkotin gibt bei der Oxydation mit Mangandioxyd und verd. Schwefelsäure Opian-
säure (Bd. X, S. 990) und Kotarnin (Wöbxer, A. 60, 1, 19; Mathiessen, Foster, Soc. 16,

345) und geringe Mengen Hydrokotarnin (Beckett, Wright, Soc. 28, 580). Opiansäure
und Kotarnin entstehen auch beim Kochen von Narkotinchloroplatinat mit Wasser (Blyth,
A. 60, 36). Narkotin gibt bei der Oxydation mit verd. Salpetersäure Kotarnin, Opiansäure,
Hemipinsäure, Mekonin und eine in Nadeln krystallisierende Substanz, die beim Kochen mit
Kalilauge unter Ammoniak-Entwicklung Opiansäure liefert (Anderson, A. 86, 188). Bei
der Einw. von Jod auf Salze des Narkotins in siedendem verdünntem Alkohol entstehen
Opiansäure, das Perjodid des Tarkoninmethyläthers (S. 478) (Jörgensen, J. pr. [2] 2, 444;
Roser, A. 246, 316) und das Perjodid des Bz-Jod-tarkoninmethyläthers (S. 481) (Ro.).
Bei 6—7-stdg. Erhitzen von Narkotin mit Wasser auf 140° oder bei längerem Kochen mit
granuliertem Zink und verd. Salzsäure entstehen Mekonin, geringe Mengen Hydrokotarnin
und andere Produkte (Beckett, Wright, Soc. 28, 582, 584; vgl. a. Rabe, McMillan, B.
48 [1910], 803; A. 877, 247). Einw. von Wasser auf Narkotin bei 240—260°: Reynoso,
C. r. 84, 799; A. 88, 103. Über Produkte, die durch Verseifung der Methoxygruppen beim
Erhitzen von Narkotin mit Salzsäure oder Jodwasserstoffsäure entstehen, vgl. Mattkiessen,
Pr. Boy. Soc. 17 [1868/69], 337; A. Spl. 7, 60; Rygh, Z. ang. Oh. 46 [1932], 308. Beim
Aufkochen von Narkotin mit konz. Kalilauge scheidet sich „narkotinsaures Kalium"
als ein in Wasser und Alkohol mit gelber Farbe leicht lösliches Ol ab; bei längerem Kochen
der sehr verdünnten wäßrigen Lösung wird Narkotin regeneriert (Wöhler, A. 60, 25; vgl. a.

Rabe, Mo Miliian, A. 877, 243). Löst sich in Kalkmilch oder Barytwasser beim Erwärmen;
die Lösungen geben an Äther kein Narkotin ab, scheiden aber auf Zusatz von Ammonium-
chlorid Narkotin aus (Hesse, A. Spl. 8, 287). Gibt bei längerem Kochen mit Barytwasser
Mekonin, Methylamin und Kohlendioxyd (Beckett, Wright, Soc. 28, 582). Beim Schmelzen
von Narkotin mit Kaliumhydroxyd bei 200—210° entsteht Normekonin-monomethyläther
(Bd. XVIII, S. 89) (Beckett, Wright, Soc. 28, 307); über ein beim Schmelzen von
Narkotin mit Kaliumhydroxyd auftretendes Amin vgl. Wertheim, A. 78, 208. Liefert bei
Behandlung mit einem unterhalb 30° hergestellten Gemisch von konz. Schwefelsaure und
Acetanhydnd Narkotinsulfonsäure (S. 652), bei Behandlung mit einem bis zum Verschwinden
der Schwefelsäure-Reaktion erwärmten Gemisch von konz. Schwefelsäure und Acetanhydrid
Acetylnarkotin (S. 652) (Knoix & Co., D. R. P. 188054, 188056; 0. 1807 II, 2001, 2002;
Frdl. 8, 1161, 1162).

Über die physiologischen Wirkungen des Narkotins vgl. E. Stabjexksteik in A. Heffter,
Handbuch der experimentellen Pharmakologie, Bd. II, 2. Hälfte [Berlin 1924], S. 1020
bis 1025; vgl. a. v. Schroeder, Ar. Pth. 17, 103.
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Analytisches.

Literatur über Nachweis und Bestimmung von Narkotin im Opium : B. Seka in G. Klein,
Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. IV, 1. Hälfte [Wien 1933], S. 615. Mikrochemischer
Nachweis auf Grund der Doppelbrechung der Krystalle: Kley, B. 22, 376; Pr. 48, 164. —
Die Losung in konz. Schwefelsäure ist grünlichgelb und wird bei gelindem Erwärmen erst
orangerot, dann carminrot, bei starkem Erhitzen (bis zum beginnenden Verdampfen der
Schwefelsaure) erst blauviolett, dann schmutzig rotviolett (Husemann, A. 128, 309; Hesse,
A. Spl. 8, 286). Löst sich in konz. Schwefelsäure, der eine Spur Salpetersäure zugesetzt ist,

mit blutroter Farbe (Couerbe, A. eh. [2] 69, 162; A. 17, 175). Weitere Farbreaktionen:
Meoxe, C. 1888 II, 684; Wangerin, C. 1908 I, 58; II, 772; Eeichaed, G. 1906 II, 1290;
P. C. H. 48, 44; Labat, Bl. [4] 6, 742, 743. — Zur Bestimmung von Narkotin im Opium
verfährt man im Prinzip nach folgender Methode: Opium wird mit kalter l%iger Salzsäure
behandelt; durch Extraktion der salzsauren Lösung mit Chloroform gewinnt man Narkotin,
Papaverin und Thebain; aus der salzsauren Losung dieser drei Alkaloide fällt Najriumacetat
Narkotin und Papaverin, die durch Behandeln ihrer Benzol-Lösung mit kalter alkoholischer
Kalilauge getrennt werden können; hierbei geht nur Narkotin als „narkotinsaures" Salz
in Lösung, aus dem durch Erhitzen mit Salzsäure auf 90° Narkotin regeneriert wird (Anjteler,
Festschrift E. Chb. Babbll [Basel 1936], S. 344; vgl. a. A., Ar. 268 [1920], 130).

Salze dei Narkotlns.

Über basische Narkotinhydrochloride vgl. Beokett, Wbight, Soc. 29, 164. —
CMHraO,N-fHCl. Krystallisiert nach Beckett, Weicht (Soc. 28, 583) mit 4HaO, von
denen 31/. bei 100° abgegeben werden, nach Dott (Pharm. J. [3] 14 [1883/84], 581) mit
1 H,0, nach Leroy (A. eh. [7] 21, 114) mit 3 H,0, von denen 2 bei langem Aufbewahren
an der Luft abgegeben werden. — C„HM0,N+ HI+ 2I. Schwarze Tafem oder Blättchen.
Schmilzt bei 109—120°

(Jörgessen, J. pr. [2] 2, 443). Ziemlich leicht löslich in Alkohol.
Gibt beim Kochen mit verd. Alkohol Opiansäure und das Perjodid des Tarkoninmethyl-
äthers. - C„H,80,N+ H,SO< -f4HjO. Krystalle. Gibt 1 HaO bei 100°, den Rest bei höherer
Temperatur ab (D., Pharm. J. [3] 14, 581). — 2C„H,30,N+HaCr,0,. Gelber, anscheinend
krystallinischer Niederschlag. Zersetzt sich bei 70—80° (Hesse, A. Spl. 8, 289). — CMH„0,N
+ HCl+AuClj. Schmilzt unscharf bei ca. 140° (Littebscheid, Thtwme, A. 334, 55). —
Quecksilberchlorid-Doppelsalz. Krystallinisch. Unlöslich in Wasser (Hinterbkrgek,
A. 82, 311). — 2C„H„0,N-t-2HF+ TiF4+ 3H,0. Krystalle. Leicht löslich in Alkohol,

schwerer in Wasser; leicht löslich in Fluorwasserstoffsäure (Schaejter, Am. Soc. SO, 1864).
— Ct,H„0,N+ HCl+ FeCl.. Orangefarben, undeutlich krystallinisch. Sintert und schmilzt

allmählich von ca. 75° an (Scholtz, Ber. Dtsch. pharm. Ges. 18, 48; C. 1908 I, 1466). Löst
sich in warmem Wasser schwerer als in kaltem. — 2CjjHj,Ö7N+ 2HCl+ PtCl«-|-2H,0.
Gelblich, amorph (He., A. Spl. 8, 288; vgl. Blyth, A. 50, 32). — Acetat 3C„H,S 7N+
C,H4 1+H|

0(T). Krystalle (D.). — Salz des Methyl-äthyl-propyl-[4-sulfo-benzyl]-
süioiums (Bd. XVI, S. 904). Krystalle (aus wäßr. Aceton). Schmilzt je nach der Schnellig-

keit des Erhitzens zwischen 70° und 85° (Küting, Soc. 91, 747). [a]D : +40,7° (Methanol;

c =f 2,3). — Salz der Cyanursäure (Bd. XXVI, S. 239) CMH,sO,N+ C,HsOsN8+ lV,H,0.
Nadeln. F: ca. 175° (Claus, Putbnsen, J. pr. [2] 38, 229). Sehr schwer löslich in Wasser,

etwas leichter in Alkohol.

[1 - a - Narkotin] - hydroxymethylat CMHKO.N =
q XJH CH

H«<0>C'H(0 -CH' )<CH
,

[C8H,Oi(O.CHs)l
].N(CHsVOH ^ AM°** *°™* ^

Hydrastin-hydroxymethylat, S. 645). B. Das Jodid entsteht aus Narkotin und Methyljodid
(Rosbb, A. 247, 168; Fbakkvobtbb, Kelleb, Am. 22, 63). — Beim Einleiten von Wasser-
dampf in ein Gemisch aus dem Chlorid und 1 Mol Natronlauge entsteht Narcein (Bd. XIX,
8. 370) (R.; Fba., K.; vgl. Fbbund, Fba., A. 277, 23). Das Jodid gibt beim Behandeln mit
alkoh. Ammoniak Naroeinamid (Bd. XIX, S. 373) (FBBimD, A. 286, 250; vgl. Fbeund,
Heim, D. R. P. 68394; FrM. 3, 972). — Chlorid. B. Aus dem Jodid durch Umsetzung mit
Silberchlorid in Wasser (R.) oder durch Behandeln mit Chlorwasser (Fba., K). Nadeln.

Leicht löslich in Wasser und Alkohol (R.).— Jodid. B. s. o. öl. Unlöslich in kaltem Wasser,

löslich in Alkohol (R.). — Perjodid C13H1,07N-I+ 2I. B. Neben dem Chlorid beim Be-

handeln des Jodids mit Chlorwasser (Fba., K., Am. 22, 66). Braune Nadeln (aus Alkohol).

F: 149°. Unlöslich in kaltem Wasser und in Schwefelkohlenstoff, schwer löslich in Äther,

leicht in Alkohol und Chloroform. — Chloroplatinat 2CtsHM TN-Cl-f PtCL. Gelbe

Nadeln (aus verd. Alkohol); fast unlöslich in Wasser (R.). Amorphes Pulver; F: 221»; schwer

löslich in Wasser, leicht in Alkohol (Fba., K.).
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rkotdn] - hydroxyäthylat C.«Hj,0»N =
jnts -CB:

>-°H.)CCT
*

xx « ,rt .„xr » ^Ar wr* TT v.nxr
beaW

" ***«*• *°™»»

P - o - Markotin] - hydroxy&thylat O^HgOgN

H,C<>.H(O.CH,K^; ^j)(CA) .0H
bezw. desmotrope Formen

(vgl. Hydrastm-hydroxymethylat, S. 846). B. Das Bromid und daa Jodid entstehen bei der
Einw. von Äthylbromid bezw. Äthyljodid auf Narkotin (Beckbtt, Weioht, 8oc. 28, 167;
Rosxr, A. 247, 173). — Die Halogenide wurden nicht krystallinisoh erhalten. Die beim Be-
handeln dm Chlorids mit Natronlauge entstehende freie Base wandelt sich beim Kochen mit
Wasser in Homonaroein (Bd. XIX, S. 374) um (B.). — Chloroplatinat 20*^0^-01
+PtClt. Amorph (B., W.).

Kethoxymethyl •_P - a - narkotlniumhydroxyd] CMHM0,N =
bezw. desmotrope

*OH
(vgl. Hydrastin-nydroxyinethyiat,' S." 546). — Chlorid CrtH^OJf-Cl. B. Aus

Narkotin und Chlordimethylather in Chloroform + Äther (Littebscheid, Thcmmk, A. 884,
66). Bl&ttohen. F.- 210° (Zers.).

o • Xylylen - bis - p - <x - narkotiniumhydroxyd] CnHM 1(Nt —

fc<>°'
H<0C^C^^^^ bezw. desmotrope

Formen (vgl. Hydrastin-hydroxymethylat, 8. 646). — Dibromid [C5,HM MN,]Br,. B. Aus
Narkotin und o-Xylylenbromid in Alkohol bei 6—6-stdg. Kochen (Soholtz, Ar. 287, 206).

Nadeln (aus Alkohol). Färbt sich bei 140° rot, schmilzt bei 160—162°. Sehr leicht löslich

in heißem Wasser.

Metooxymetnyi - p - a - narxonniumnyaxoxyaj uMjaMu,

^^>^H<
0-CH»)<^H

i

[C>HtO,(0-C!H1
),]N(CH,)(CH1-OCH,)-

Formen (vgl. Hydrastin-hydroxymethylat, S. 546). — Chlorid

b) dl - a - Narkotin, a - Onoskopin C„Hj,0,N, s. -o—r^>^CB*^OBt
nebenstehende Formel. V. Im Opium (T. Smith, H. Smith, H«°< « I X „„
Pharm. J. [3] 9 [1878/79], 82 j 28 [1892/93], 794). — -^\ oh^

'

^
B. Aus 1-a-Narkotin beim Erhitzen mit Eisessig im Bohr auf CHg-o .ch—<"">
130° (8m., 8m., Pharm. J. 28, 795), beim Kochen mit °\co—L '-O-GHi
verd. Essigsaure (Rabe, B. 40, 3283) und bei nioht zu N-"
langem Erhitzen mit Harnstoff auf unterhalb 220' liegende OCH»
Temperaturen (Fberichs, Ar. 241, 267). — Krystalle (aus Alkohol oder aus Chloroform +
Alkohol). F: 232—233» (R., B. 40, 3286). Optisch inaktiv (R.). Loslich in 1500 Tln. kaltem
Alkohol (Sm., Sm., Pharm. J. [3] 8, 82).— Liefert beim Kochen mit verd. Essigsaure Kotarnin,
Nornarcein und Mekonin (R.); Mekonin entsteht auch beim Verschmelzen von a-Gnoskopin
mit Harnstoff bei 220° (F., Ar. 241, 268). Gibt beim Erwarmen mit Mangandioxyd und verd.
Schwefelsaure Kotarnin und Opiansaure (Sm., Sm., Pharm. J. [3] 28, 796). — Gibt mit
konz. Schwefelsaure und konz. Salpetersäure dieselben Farbreaktionen wie 1-a-Narkotin
(SM., Sm., Pharm. J. [3] 28, 795). — C„HM0,N+HCI+ 3H,0. Prismen. Verwittert an der
Luft; zerfallt bei 120° in die Komponenten (Sm., Sm., Pharm. J. [3] 28, 795).

et • Onoskopin - hydroxymethylst C„H„0,N = ,

<q CIL -OH
0>C'H(0 -CH*)<CH[C.H,0.(O.CH,),].N(CHI)..OH

hm
'
*-"'"*• Formen <VgL

Hydrastin-hydroxymethylat, S. 546). — Jodid. B. Aus a-Gnoskopin und aberschüssigem
Methyljodid im Rohr bei 100° (Frkbichs, .dr. 241, 268). Krystallinisoh. Liefert beim Erhitzen
mit Natronlauge Narcein (Bd. XIX, S. 370).

2. 8-Chty-6.7-methylendioafy-ß-[6.7-dioxy-phthaUdvl~(8)J-1.2.3.4-tetra-
hpdro-isochinolin CuHuO,N, Formel I.

HO HO

x

HOCX> n
^°ö^>°

^o-J^koa^JrH ^o-I^A CHi^JroH,
HO OHt-6

2 -Methyl -8 -methoxy - 6.7-m«thyl»ndUoxy-o^(7-oxy-8-m«thoxy-phtlialldyl>(S)]-
1.28.4-tetrahydi-o-ieoohinolln, Methylnorisonarkotin G^LOfN, Formel II. Zur
Konstitution vgl. FurosD, Fuhbgebb, B. 46 [1912], 1175, —Jl. Aus Hydrokotarnin
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(S. 470) und Methyläthemoropiansäure beim Behandeln mit kalter 73%iger Schwefelsaure
(Iüxbibmasv, B. 20, 2042).— Krystalle mit Vi C,H, (aus Benzol). Die benzolhaltige Substanz
schmilzt bei 149—151°, die benzolfreie bei 209° (Zers.) (L.). Ziemlich leicht löslich in Alkohol,
sehr schwer in siedendem Wassser mit schwach alkal. Reaktion (L.). — Löslich in konz.
Schwefelsaure mit roter Farbe (L.). Gibt in alkoh. Losung mit Eisenchlorid eine blaue
Färbung (L.).— CHHuO^+ HCl. Blattchen. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser (L.).—
NaC,iH, 0,N. Krystalle (aus Isoamylalkohol). Löslich in Wasser mit schwach alkal.

Reaktion, unlöslich in Alkohol (L.). — 2C,1HilO,N + 2HCl+ PtCl4 . Gelber Nieder-
schlag (L.).

8 - Methyl -8-methoxy-8.7-methylendioxy6-[8.7-di- CH»
- o

methoxy-phthaUdyl-(8)]-LS.8.4-tetrahydro-isoahinolin, CHa-Or-"'^-,—Co\
Isonarkotin C.jHj.O^, s. nebenstehende Formel. Zur I Lot,/
Konstitution vgl. Fbbukd, Z. ang. Ch. 22, 2472; Fb., Flm- ^.^^(P-

schür, B. 46 [1912], 1175. — B. Aus Hydrokotarnin (S. 470) _
c/
0-

f"| 9H«

und Opiansäure beim Behandeln mit 73°/ iger Schwefelsaure ' \o—'-^^'^.OH ^-N-CH»
in der Kalte (Lieberkaitn, ß. 28, 184), mit Zinkohlorid und .. :

'

Eisessig (L., B. 20, 2040 Anm. 2) oder mit rauchender Salz-
^

saure bei 60—70° (Kbbsten, B. 81, 2099). — Nadeln oder Prismen (aus Alkohol), Blattchen
(aus Benzol). F: 194° (L.; K.). Leicht löslich in siedendem Alkohol mit stark alkal. Reaktion,
schwer in Äther, unlöslich in Wasser (L.) und in Ligroin (K.). Unlöslich in Alkalien (L.; K.).

Leicht löslich in verd. Mineralsauren; löst sich in siedendem Barytwasser allmählich unter
Öffnung des Lactonrings (L.). — Löst sich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe (L.). —
CjnHnOfN+HCl-f 2H,0. Krystalle (aus Wasser). Sehr schwer löslich in kaltem Wasser
(L.). — Hydrojodid. Nadeln (aus Wasser). Fast unlöslich in kaltem Wasser (L.). —
C,,H,,0,N+ HCl+AuCl,. Braunlicher Niederschlag (L.). — 2C„H,,0,N-f 2HCI+ PtCI«.

delbhcher Niederschlag (L.). — Salz der d-Weinsäure C„H„07N+ 011,0,+ 3V.H»0.
Nadeln. F: ca. 180° (Bamdow, B. 80, 1745). Ziemlich leicht löslich in Wasser. — Salz
der 1-Weinsäure C„H„0,N+ OH.O,+ 3V,H,0. Blättchen. F: ca. 180° (B.). Ziemlich

leicht löslich in WaBser. — Salz der dl-Weinsäure CnHjjOTN+ CjH.O.+ aajr). Nadeln.

Fast unlöslich in kaltem Wasser (B.).

Isonarkotin - hydroxymethylat Cj,H,7OeN = CtaH, OjN(CH,),-OH. B. analog der

nachfolgenden Verbindung (Bandow, B. 80, 1746). — Gelbliche, sehr zerfließliche Masse.
— Jodid C„H„0,NI. Nadeln. F: 212°. — 2C„HM0,N-Cl+ PtCl4 .

lBonarkotin-hydroxyäthylatCMH„OeN = C,iH20O7
N(CH,)(C,H,)OH. B. Das Jodid

entsteht aus Isonarkotin und Äthyljodid in siedendem Alkohol; man erhält die freie Base
durch Behandeln des in Wasser gelösten Jodids mit Silberoxyd (Bandow, B. 80, 1746). —
Sehr zerfließliche Masse.— Chlorid C„H,B

0,N Cl. Gelblich, amorph.— Jodid CMHM0,NI.
Krystalle. F: 183°. Leicht löslich in Alkoholund Wasser.'— Chloroplatinat 2CMH„0,N- Cl

+ PtCl4 . Orangegelber, amorpher Niederschlag.

2-Methyl-8-methoxy-6.7-methylendioxy-6-[4-brom- CHj- O
8.7 - dimethoxy - phthalidy1 - (8)] - 1.2.3.4 - tetrahydro-iso- CHj . . ^-\ co
ohlnolin, Brbmlsonarkotin C„H,,0,NBr, s. nebenstehende I |_„H/
Formel. B. Aus Hydrokotarnin und Bromopians&ure durch ^.-^

|

Behandlung mit 73°/ iger Schwefelsäure in der Kälte (Lieber- Br I

mann, B. 20, 2041). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 175°. /o-,-^S-'
CH,^CH,

— Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Salzsäure in m>—L^L«H ^-X-C
verd. Essigsäure Isonarkotin.— Die Lösung in konz. Schwefel- •

^a*

säure ist gelblich.
CH*'°

2-Methyl-8-methoxy-e.7-methylendioxy-6-[4-nitro- CH»?
8.7- dimethoxy -phthalldyl- (8)] -1.2.3.4-tetrahydro-iso- CH»0|-^-,—CO\
ohlnolin, mtrolaonarkotin C„Htl0,N„ s. nebenstehende |^^J_cH/
Formel. B. Durch Behandeln von Hydrokotarnin und •

|

Nitroopiansäure mit starker Schwefelsäure (Liebermanit, "** ^^.^-ORt^m,
B. 20, 2042). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 205° Btß( ~\

I ? *

(Zers.). Leicht löslioh in Salzsäure. Die Losung in konz. Xo_ -—-v-0Hi--'™ CH»

Schwefelsaure ist gelb. CHjö

CHj
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b). Ozy-oxo-Verbindungen CHgn-raOrN.

3'.4'-Dioxy-6-oxo-3-[6-oxy-4.5-methylendloxy- CHiCH r"'>-<K
2-vinyl-benzyl]-[benzo-r.2':4.5-(1.2-oxa2in)] 1

) ch,—l,J~o/
CHt

CwHuO,N, b. nebenstehende Formel (R = H). •^ •

8'.4'-Dimetb.oxy-6-oxo-3-[6-methoxy-4.6-me- ("^X^ "~T
thylendioxy-2-vinyl-benayl]-[benso-l'.2' :4-6-(L2-oxa- ii'O'l, ^J^ co^"
sin)], Anhydro - [naroeonsäure - oxim] C.iHjjOjN, s. k.q
nebenstehende Formel (R = CH,). B. Aus Naroeonsäure
(Bd. XIX, S. 322) und Hydroxylarmn-hydrochlorid in siedendem Eisessig (Frktjkd, A.
286, 254). — Gelbliehe Blättchen und Nadeln (aus Eisessig). F: 201—202°. Schwer löslich

in Alkohol, leicht in Chloroform und Eisessig.

4. Oxy-oxo-Verbindungen mit 8 Sauerstoffatomen.

8-0xy-6.7-methylendioxy-5-acetyl-1-[6.7-di- <»••«>

oxy-phthalidyl-(3)]-1.2.3.4-tetrahydro-iso- /0-p-^OH»^CH,

Chinolin CMHM0^, s. nebenstehende Formel (R= H). ^o-l^J-^^^fra
2-Methyl-8-methoxy-6.7-methylendioxy-6-acetyl- B,0 Öh—f"^-i

l-[6.7-dimethoxy-phtbjdidyl-(8)]-lÄ&4-teteahydro- °\co-l l.n.j
Isoobinolin, Aeetylnarkotüi CjtH^OjN, s. nebenstehende "V^'
Formel (R = CH,). Zur Konstitution vgl. Gadameb, von dxb ob
Bbuck, -4r. 261 [1923], 121. — Ä Man laßt auf 1-a-Narkotin bei 80° ein Gemisch von Aoet-
anhydrid und lOO'/jiger Schwefelsaure einwirken, das man bis zum Verschwinden der Schwefel-
säure-Reaktion erwärmt hat (Knoll & Co., D. R. P. 188066; C. 1807II, 2002; Frdl. 8, 1161).— Krystalle (aus Alkohol). F: 169—161° (K. & Co.), 168° (G., v. d. B., Ar. 261, 136). Leicht
löslich in Säuren, unlöslich in Alkalien (K. & Co.).

III. Sulfonsäuren.
Narkotinsulfonsäure C„HMOioNS, s. ,0—

l

-^^
(

-^CH*^CHj
nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln H» ^«! J. „„
von 1-a-Narkotin mit einem unterhalb 30° ° -v-^-OH--'NOH»

hergestellten Gemisch von 100%iger Schwefel- CH»-0 ch—-'"-"•

säureund Aoetanhydrid (Kirou. & Co., D. R. P. °\nn I I « ^=
188064; C. 1807 II, 2001; JFVtß. 8, 1162). — M!0-^o-CH,
Pulver. Unlöslich in Äther, leicht löslich in OCH»
Wasser (mit saurerReaktion) sowie inAlkalien.

8{j
_

IV. Amine.

Oxy-oxo-amine.

a'.4'-IHmetiioxy-6-oxo-8-[4.5-methylendioxy- (VBiMS ch, PH.-,-^^r-Ov
2-(/J-dimethylamino-äthyl)-benByl]-[benBo-l'.2':4.6- «, Ohi
(1.2-oxaain)] 1

), Anhydro - [methylhydrastein - oxlm] ~* ^ ^
ÖiA»0«N,, s. nebenstehende Formel. & Durch Einw.

!

-^^
f

-' c===K
von Hydroxylaminhydroohlorid in siedendem Wasser auf -,_ n \

i
Methytiiydrastein (Bd. XIX, S. 366) (Fmhtkd, A. 271,

^UtO S^^06^°
391; E. Schmidt, Ar. 281, 662) und auf des-Methyl- °B»-o

hydrastin (Bd. XIX, S. 430) (Soh., Ar. 281, 661). — Tafeln (aus Wasser), Blättchen mit
lC,HeO (aus Alkohol). F: 168° (F.), 168—159° (Soh.). Löslich in ca. 5 Tln. siedendem abso-
lutem Alkohol (F.). Löslich in Alkalien (F.).— Bei längerem Aufbewahren einer mit Natrium-

*) Zur StellongsbeieiehniiDg io diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
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carbonat übersättigten und filtrierten wäßrigen Lösung des Hydrochlorids entsteht MetbyJ-
hydrastein-oxiin (Bd. XIX, S. 366) (Sern.). — C„HM0,N,+ HCl. Nadeln (F.). — C21HM0,N,
+HC1+ 3H.O. Tafeln (aus Wasser). F: 221"> (F.). Schwer löslich in kaltem Wasser und in
kaltem Alkohol (SoH.). — CMHM 4N,+HtS04+ C,H,0. Blattchen (aus Alkohol). Erweicht
bei 80°, ist bei 90° geschmolzen, zersetzt sich von 110* an (F.).—C„HM0,N,+ HNO,. Prismen
(aus absol. Alkohol), wasserhaltige Tafeln (aus Wasser) (F.).

Hydroxymethylat 0,^,0^, = H,C<g>C
6Hl

<gH.;CH,-N(CH,)^OH _ Jodk,

CuH„0,Nj •I+ 2H,0. JB. Aus Anhydro-[methylhydrastein-oxim] und Methyljodid in
siedendem Alkohol (Fbbdsd, A. 271, 394). Prismen (aus Wasser). F: 155—156°. Ziemlich
leicht löslich in heißem Wasser, fast unlöslich in Alkohol. Gibt bei Einw. von siedender
Kalilauge 3'.4'-Dimethoxy-6-oxo-3-[4.5-methylendioxy-2-vinyl-benzyl]-[benzo-l'.2':4.5-(1.2-
ozazin)] (S. 546) und Trimethylamin.

*'•*'-Dlmethoxy-6-oxo - 8 - [4.6 - methylen- c,hs CHa -N(CHa> •CHS
•CH2 •

f-""--,— CK
dioxy-9-(/8-methylbenzylamino-äthyl)-ben-

|

„pCHj
«yl]-[benao-l'.2':4.5-(1.2-oxaBiii)] 1

), Anhydro-
v-m— ^.^.-o^

[benzylhydraBtein-oxim] C..H(80,N„ s. neben- r'^|'-' C:5^N
stehende Formel. B. Beim Kochen von Benzyl- c„ n | |

A
hydrastein (Bd. XIX, S. 369) mit einer waßr.

a ->/^C0-^u

Lösung von Hydroxylaminhydrochlorid (Freund, CH8

Lutze, B. 26, 2489). — Gelbliche Nadeln (auB Alkohol). F.- 135°.

8'.4'-Dimethoxy-6-oxo-8-[6-methoxy-4,6-me- ch3 nh ch 2 ch2 ,
^,—0\

thylendioxy - 2 - (/) - methylamino - äthyl) - benzyl]- „„ | I «/CHa
[benao - l'.2':4.6 - (LS - oxazin)] 1

), Anhydro - nor - •
*—-v °'

naroeinoxim CfJluOJ$., s. nebenstehende Formel. B.
f"*~--f

c
****S 0CHa

Das Hydrochlorid entsteht beim Kochen von Nornarcein r.TT,n' ' n
(Bd. XIX, S. 369) mit einer waßr. Losung von Hydroxyl-

3 ^.^ ~-CO/u

aminhydrochlorid (Rabe, B. 40, 3285). — Beim Be- CDi'°
handeln des Hydrochlorids mit Silbercarbonat entsteht Nornarceinoxim. — CjjHjjOjN,
+ HC1+ C,H,0. Krystalle (aus Alkohol). F: 138°. Der Krystallalkohol wird erst bei 10-stdg.
Erhitzen auf 105° vollständig abgegeben. Färbt sich am Licht gelb.

8'.4'-Dimethoxy-6-oxo-8 - [6 - methoxy - 4.5 - me- (CH3)2N CH2
• CH2

- r" "V-CK
thylendioxy-2-(/?-dimethylamino- äthyl) -benzyl]- „_ [ I )CHi
[benzo-l'.2': 4.8 -(1.2 -oxazin)]*), Anhydro - naroein- * ~v^

u

oxlm C,sH,„0,N,, s. nebenstehende Formel. B. Beim
i^""-,^

^!* °CHs
Kochen von Narcein (Bd. XIX, S. 370) mit einer waßr. cHs-o-^ ' O
Lösung von Hydroxylaminhydrochlorid (Freund, A. ^---'^co^'

277, 52). Aus Naroeinoxim bei kurzem Kochen mit Salz- ch8

saure (F.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 171—172°. Färbt sich bei 100—110° gelb. — Gibt
bei kurzem Kochen mit Kalilauge Narceinoxim. — Hydrochlorid. Krystalle. F: 206—208°.

V. Hydroxylamine.

A. Monohydroxylamine.

4-Hydroxylamino-3-[3.4-methylendioxy-phenyl]- isoxazol bezw.

3-[3.4-Methylendioxy-phenyl]-isoxazolon-(4)-oxim CmH.O^N, =

HONHC CC,Hs<g>CH, HON:C—CC.HKg^H,

von alkoh. Kalilauge auf Methyl-[3.4-methylendioxy-phenyl]-furoxan (Syst. No. 4659)

l
) Kur StallungsbczeiohnuDfr.ii) dieacni Namen vgl. Bd. XVII, S. 1— 3.

') Wird nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. diese* Handbuchs [1. I. 1910] von

Ponzio (P., Tobbbs, O. 68, 463; P., Cakta-Satta, O. 80, 154) al» 5-Oxy-4-imino-

3-[3.4.metbylendioxy.phenyl]-iBoxaiolin
HN:C

J

C c«H»<o>CH» aufgefaßt.

HO-HC-O-N
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(Awomi, B. 86, 1962; 0. SS II, 487). — Mikroskopische Nadeln (aus Essigester). F: 185*

(Zers.). Ziemlich leicht löslich in Alkohol; Aceton und Essigester, fast unlöslich in Benzol
und Petrolather. Löslich in Alkalilaugen; durch Kohlendioxyd fallbar.— Gibt bei der Oxy-
dation mit alkal. Peraanganat-Löeung oder beim Erwärmen mit verd. Sauren Piperonyl-

s&urenltril. Liefert mit Phenylhydrazin in heißem Eisessig eine Verbindung CnHuOtN,
(s. u.).

Monoaoetylderivat CnHjyOJf, .= [C)AHT <N1]C0-CHt. Das Mol.-Gew. ist in Eis-

essig kryoskopisch bestimmt. — B. Durch Erwarmen von 4-Hydroxylanüno-3-[3.4-methylen-
dioxy-phenylj-isoxazol mit Aoetanhydrid auf dem Wasserbad (Angbij, B. 96, 1962; 0.

SS II, 488). — Blattchen (aus Aceton). F: 129*.

4-:
.

lauge

Verbindung CMH„0,N4. B. Aus 4-Hydroxylamino-3-[3.4-methylendioxy-phenyl]-
isoxazol und überschüssigem Phenylhydrazin in heißem Eisessig (Amoku, 0. SS II, 490). —
Gelbe Nadeln (aus Aceton + Petrolather). F: ca. 168°.

B. Oxy-hydroxylamine.

4 - Hydroxylamino - 3 - [8.6 - dimethoxy - 8.4 • methylendioxy • phenyl] • isoxaao)
bezw. 8 - [S.6 - Dimethoxy • 8.4 - methylendioxy - phenyl] • isoxasolon - (4) • oxim

„ nn „ HONHC CC,H(OCH,),<g>CH,
CuHj.O.N, = HCON W*

H0N:C CC,H(OCH,),<2>CH.
, „ ^ , „. , .„

i ii
' v ***«^0-^ * i). B. Durch Einw. von heißer alkoholischer Kali-

lauge auf Methyl-[2.6-dimethoxy-3.4-methylendioxy-phenyl]-furoxan (Syst. No. 4660) (Axr-

gbli, Babtolotti, Q. SS II, 498). — Fast farblose Nadein (aus Essigester). F: 168—170°
(Zers.).

4 • Hydroxylamino - 8 • [6 - brom - S.6 • dimethoxy • 8.4 - methylendioxy - phenyl]

-

isoxazol bezw. 8 - [8 -Brom - 8.6 - dimethoxy - 3.4 - methylendioxy - phenyl] - laoxaao-

lon-(4)-oxim CuHuO,N,Br =
HO-NH-C—CC,Br(OCH,),<8>CH, ^

HCON
HO-N:C-—C-C.Br(0-CH,).<S>CH,

HCON
»>»^0-^ «t). B. Beim Kochen von Methyl-[6-brom-2.6-

dimethoxy-3.4-methylendioxy-phenyl]-furoxan (Syst. No. 4660) mit alkoh. Kalilauge (An-
gbli, Babtolotti, 0. 88 II, 507). — Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). F: 127—128°.

') Ist vielleicht all 5 - OxT-4-iro ioo- 3- [2.6-dimethoxy-3.4-met hy lendioxy -phe-

HN :C CC,H(OCH.),<°>CH.
nyl]-isoxaiolin

^ m " °^ ' aufzufassen. Vgl. 8. 653 Anm. 2.

*) Ist vielleicht als 5 - Ol y - 4-imino- 3 • [6- brom -2.6-d! methoxy -3.4-raethy I eo

-

HN : C C-C,BrlO-CH,),<2>CB,
dioxy.phenyl]-isoxa«olin I il ' ,,v<^ ' aufzufassen. Vgl. 8. 688

HO'HU'O'N
Anm. 2.



20. Verbindungen mit4cyclisch gebundenen Sauerstoffatomen

und 1 cyclisch gebundenem Stickstoffatom

(Heteroklasse 40, 1N)
1

).

I. Stammkerne.

A. Stammkerne CnH2n-2i04N.

2.3; 1 1.12 - Bis - methy lendjoxy - berbin, ,,0—-"y- CH»^cH,
TetrahydrOCOptisin CuHx^N, s. nebenstehende

HsC\o—L.J-^hc-'-^--
Formel. i ch4

HjC
|Idnktdrehende Form, Stylopin. Zur Kon-UMHHTnn«» r«nn< &if/iwpni. <iur &on- —— .--

—

~~_{k
stitution vgl. Kitasato, C. 1926 II, 2727; 1027 II,

| Ln/CH*

1963; Späth, Posega, B. 62 [1929], 1029; Go, J. —-^ u

«pharm. Soc. Japan 60 [1930], 125; C. 19311, 791; St., Julian, B. 64 [1931], 1131. Da
die in der Literatur für Stylopin angegebenen Eigenschaften mit den entsprechenden Eigen-
schaften des 1-Tetrahydrocoptisins übereinstimmen, sieht Go beide Verbindungen als identisch

an. — V, In der Wurzel von Stylophorum diphyllum Nutt. {Schlotterbeck, Watkins,
B. 35, 16). — Darst. aus Stylophorum diphyllum und Trennung von Sanguinarin(?), Cheli-

donin, Protopin und Diphyllin: Sch., W. — Krystalle. F:202* (Sch., W.). [<x] D : —315,2»
(Alkohol) (Sch., W.). Sehr leicht löslich in Eisessig; schwer löslich in verd. Säuren (Sch..

W.). — Hydroohlorid. Krystalle (Sch., W.).— Chloropiat inat. Gelb (Sch., W.).

Stylopin.hydroxyäthylatCMHra 6N = (HO)(C2H 6
)NC

1(1
H„04 . — Jodid CnHsAN -L

B. Aus Stylopin und Äthyljodid bei 130° (Schlotterbbck, Watkins, B. 35, 17). Nadeln
(aus Alkohol + Äther). F: 255°. Bleibt beim Behandeln mit Kalilauge unverändert.

B. Stammkerne CnH2n-27 4 N.

7.8;6'.7'-Bis-methylendioxy-[naphtho-r.2':3.4-isochinolin] 2
),

7.8;4'.5'-

Bis-methylendioxy-[benzo-r.2':1.2-phenanthridin] a
)
CnHuOjsr, Formell.

K
t-0\ i T' i—°\„
_o>

CH!
! X U>CHi

L
o-l I

» IL
o-l L^/« ^»'03

HjC O HtC' O

2 - Methyl - 7.8 ; 6'.7'- bis - methylendioxy- [naphtho-l'.2' : 8.4-isoobinoliniumhydr-
oxyd] bezw. 2 - Methyl - 1 - oxy - 7.8 ; 6'.7' - bis - methylendioxy-1.2-dihydro-[naphtho-
1'.2' : 8.4 - isoohinolin] bezw. 6.6 - Methylendioxy - 2 - [6.7 - methylendioxy - 1 - methyl-
amino-n?t>hthyl-(2)]-benzaldehyd Cs0Hi6OjN, Formel II bezw. III bezw. IV, Sanguinarin.

III.

i-o\__ r ^r ,-<>\u\CH, „)CH2

iv. r

ItO O OH H,C O

o-Go-Ä' Iv
' o-Qx shch»

i t v* 1 i cho

>) V|rl. 8. 1 Anm. I.

') Zur StellungabMeiohauDg in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
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Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Gadameb, WarrERPSLD, Ar. 863 [1924],

461; Ga., Stichel, Ar. 868, 488; Späth, Ktwphbr, B. 64 [1931], 373, 874, 1123, 2034.—
V. In der Wurzel von Sanguinaria canadensis L. (Daka, Berzdiua< Jahre&er. 9, 221; Schiel,

A. 48, 233; Nabohold, J.jpr. [1] 106, 386; B. Schmidt, 4r. 381, 137, 145, 158; R. Fischer,
Ar. 880, 410, 416), von Chelidonium majus L. (Schm., Ar. 881, 136; 889, 396) und sehr

wahrscheinlich auoh in der Wurzel von Stylophorum diphyllum Nutt. (Schlotterbbck,
Watkims, B. 86, 7, 20). Isolierung aus Sanguinaria canadensis und Beindarstellung: Schm.,

Ar. 881, 146; F., Ar. 389, 410; G., W., Ar. 368, 462; G., St., Ar. 863, 489, 493, 495. Vgl. a.

Darstellung von Chelidonin, s. u. — Farblose Krystalle (aus Äther). Beines Sangoinarin

schmilzt bei langsamem Erhitzen bei 242—243°, bei schnellerem Erhitzen bei 266° (G., St.,

Ar. 863, 496). Liefert beim Umkrvstalhsieren aus alkoholhaltigen Lösungsmitteln ein

Alkoholat vom Schmelzpunkt195—197° (G., St.; vgl. F., .dr.889, 416). Löslich indenmeisten
organischen Losungsmitteln *) (Schm., Ar. 881, 158).— Physiologische Wirkung 1

) : H. Meyer,
Ar. 881, 143; A. Hefsteb, Handbuch der experimentellen Pharmakologie, Bd. II, 2. Hallte

[Berlin 1924], S. 1101. — Mikrochemische Reaktionen 1
): Bollakd, M. 39, 988. — Die

Salze sind kupferfarben (G., St.). Angaben über Salze des Sanguinarins, denen vermutlich

die entsprechenden Salze des Chelerythrins beigemengt waren: Schm., Ar. 881, 161.

C. Stammkerne dHsn-^eOiN.

4-Methyl-2.6-bis-[3.4-methylen- ch,

dioxy-styryl]-pyridin£?) _ r-"*--.

^Hj.O.N, s. nebenstehende Formel. H>0<°>CeH»CH:CHLKJcH:CHC,Hs<O>CHi(?)A Beim Erhitzen von 2.4.6tTrhnethyl-
^°^ N °

pyridin mit einem groß«
Nadeln (aus Alkohol).

Wasser). F: 236—237°.

Pyridin mit einem großen Überschuß von Piperonal auf 170° (Bbamsch, B. 48, 1195). —
Nadeln (aus Alkohol). F: 154°. — C,4H,(0«N + HCl -\ HgCl,. Botbraune Nadeln (aus

II. Oxy-Verbindungen.

3' - x y - 7.8; 6'.7' -bis-methylendioxy- H(KaEiN^v^i,
t.2.3.4.3'.4'-hexahydro-[naphtho-t'.2':3.4- jl. I O*
i S C hi n 1 i n]

2
) CuH^OiN, s." nebenstehende Formel fT' Sf.

L8.&4.8'.4' - hexahydro • [naphtho - 1'.8': 8.4 - iso

(R=*H). O-'k^CH,'
8-Methyl-8'-oxy-7.8 ; 6'.7'- bia-methylendioxy- wJOiVV V—-v_J__ r_ V4i 4/nr.o.a i ' BS»*- r

B

ebinolin], Chelidonin C,oH,tO,N, b. obenstehende Formel (B = CH,). Zur Konstitution
vgl. Gadameb, Ar. 867 0919], 298; 363 [1924], 250; G., Dibteble, Ar. 368, 260; G.,

Wihtbbi-eld, Ar. 868, 452; v. Bbttchhausen, Bkbsch, B. 68 [1930], 2620, 2522; 64 [1931],
947 ; Späth, Kutaner, B. 64, 370, 2035.— V. In den Wurzeln, im Kraut und in den unreifen
Samenkapseln des Schöllkrauts (Chelidonium majus L.) (Pbobst, A. 89, 123; vgl. Beümng,
A. 89, 131). In den Wurzeln von Stylophorum diphyllum Nutt. (E. Schmidt, Ar. 886, 623;
Sxllb, Ar. 888, 96). — Isolierung aus Chelidonium majus: P., A. 89, 122, 124; Sh., Ar.
888, 461; aus Stylophorum diphyllum: Sa., Ar. 838, 98; Scbxotthbbeok, Watkxhs, B.
86, 8, 11. — Dargt. Chelidonin wird aus zerkleinerten getrockneten Wurzeln und Rhizomen
von Chelidonium majus durch Ausziehen mit Alkohol oder Freisetzen der Alkaloide mit Soda
und Extraktion mitChloroform, Methylenchlorid oderÄther gewonnen; manfuhrtdieAlkaloide
in schwefelsaure Losung über, macht ammoniakalisoh, nimmt mit viel Äther auf und reinigt
die nach Abdestillieren des Äthers zurückbleibenden Basen mehrfach über die Chloride;
die Basen werden schließlich mit Tierkohle in alkoh. Lösung entfärbt und mit Wasser gefallt;

') Di« Angaben über Sangoinarin in der Literatur bis 1. 1. 1910 (Literatnr-SehluBtermln der
4. Aufl. dieses Handbuchs) bestehen sieb auf Gemische aus Sangoinarin und Chelerythrin (vgl.

Gadameb, Wiktbbfexd, Ar. 868 [1924], 463).

*) Zar StenongsbeseichnDog in diesem Kamen vgl. Bd. XVII, 8. 1—8.
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diu gegenseitige Mengenverhältnis der Alkaloide (neben Chelidonin finden sich u. a. Sangui-
narin, Chelerytbxin und Protopin) ist je nach Vegetationsbedingungen und .Jahreszeit sehr
verschiedenund die Ausbeute an Chelidonin sehr wechselnd (Chem. Fabrik Merck, Priv.-Mitt. ).— Tafeln mit 1 HtO (aus Alkohol) (Hknsohke, Ar. 326, 631, 636). Monoklin (Lttedeoke,
Ar. 888, 626; 388, 105). Ist triboluminescent (Sohl., Wa., B. 86, 10). Wird bei 125°
krystallwasserfrei (Sb., Ar. 388, 101; vgl. Wintgen, Ar. 889, 439). Schmilzt bei 135°
(Se., Ar. 888, 100), 135—136° (Eijxman, R. 8, 191; Wintgen), 136° (Sohl., Wa., B- 86,
12). Nicht flüchtig mit Wasserdampf (H.). [a]£: +115,4° (96%iger Alkohol; p = 2); [a]£:

+ 117,4° (Chloroform; p = 2) (Wintgen). Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Äther
und Chloroform (H.).

Bleibt beim Kochen mit alkal. KaUunxferricyanid-Lösung unverändert (Heksohkb,
Ar. 888, 643). Bei der Einw. von Wasserstoffperoxyd auf eine konz. Lösung von Chelidonin
in verd. Schwefelsaure erhalt man Chelidonin -N-oxyd (s. u.) (Wintgen, Ar. 288, 438,
444; vgl. Gadamer, Thbissen, Ar. 863 [1924], 578). Bei der Oxydation mit alkal. Perman-
ganat-Lösung entstehen Kohlendioxyd, Oxalsäure und Methylamin (H.). Beim Behandeln mit
Salpetersaure (D : 1,4) erhält man außerdem eine rote, harzartige Substanz (Nitroverbindung ?)

(H.). Läßt man überschüssiges Brom auf eine Lösung von Chelidonin in verd. Schwefelsäure
einwirken, so entsteht ein Perbromid, das beim Behandeln mit warmem Alkohol oder mit
Natriumamalgam oder Zinkstaub und verd. Schwefelsäure in Bromchelidonin übergeht
(Win.). Beim Erhitzen von Chelidonin mit rauchender Salzsäure im Rohr auf 150° tritt

Verkohlung ein (Selle, Ar. 328, 105). Liefert beim Schmelzen mit Ätzkali (Schlotteebeck,
Watkjns, C. 1904 1, 1224; vgl. Will, A. 86, 113) oder bei der Destillation mit Zinkstaub
(Sohl., Wa., C. 1804 1, 1224) Kohlendioxyd, Ammoniak und Methylamin. Reagiert weder
mit Hydroxylamin noch mit Phenylhydrazin (Sohl., Wa., C. 1904 I, 1224). Einw. von
Acetanhydrid auf Chelidonin: H.; Wrtf.; Gadamer, Ar. 267 [1919], 298; G. und Mitarbeiter,

Ar. 263 [1924], 266, 470, 579. — Die Lösungen schmecken stark bitter (Probst, A. 29,
123). Physiologische Wirkung: Meyer, Ar. 228, 106; 281, 142; Mercke Jahresber. 1916, 79;

A. Hbtfteb, Handbuch der experimentellen Pharmakologie, Bd. II, 2. Hälfte ['Berlin 1924],

S. 1095. Chelidoninsalze wirken narkotisch und sind als Analgetika bei Magen- und Darm-
schmerzen, Magengeschwüren und -karzinomen und bei Lebertumoren empfohlen worden
(Chem. Fabrik Merck, Priv.-Mitt.). — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist zuerst gelb

und geht über Braun und Kirschrot zuletzt in Violett über (H.; Se.). Gibt mit Guajacol
und konz. Schwefelsäure eine carminrote Färbung (Battandier, Cr. 120, 270; Bl. [3] 18,

446). Weitere Farbreaktionen: v. Kügelgen, Fr. 24, 166; Ba. Fällungen mit Metall-

salzen: v. K.; H.; Se.; Bolland, M . 29, 990. — C, H„O6N+ HCl. Krystalle (aus Wasser)
(H.; Se.; Sohl., Wa., B. 85, 14). Löslich in 325 Tln. Wasser von 18° (P.). — CaoH19 5N+
HBr. Prismen (Tyrer, Apath. Ztg. 12 [1897], 442). Schwer löslich in Wasser und Alkohol.
— CmHuQiN+ HI. Farblose Krystalle (aus Alkohol). Färbt sich unter dem Einfluß von
Lieht und Luft rasch gelb (Win.). — C, H„O8N+ HI+ 3I. Hellrote Nadeln (Schl., Wa.,
B. 88, 16). — C,«H„0,N+HI+5I(T). Schwarze Krystalle (Schl., Wa., B. 85, 16). —
CJ&.nOJS+ ^804+2^0. Zerfließliche Krystalle (aus absol. Alkohol). [a]£: +90,9°
(Wasser; c = 2) (Win.). — CMH„0SN+ HNO,. Krystalle (aus Wasser) (Schl., Wa., B. 36,

14). Schwer löslich in Wasser (H.). — C,»HM 5N+ HjPO, (Ty.; Win.). — 0,0^,0,^+
HCl+AuCL. Rote Nadeln (aus Alkohol) (H.; Se.; Schl., Wa., B. 86, 14). — 2C, H„O6N+
2HCl+PtCl4+ 2H,0(H.; Se.). Nadeln (aus Methanol) (Schl., Wa., B. 35, 15).

O-Aoetyl-oheUdonin CnHnOjN = CH,-NC1,H„04(0-COCHs). Zur Konstitution

vgl. Gadamer, Ar. 867 [1919], 299; 363 [1924], 250. — B. Aus Chelidonin beim Erhitzen

mit Acetanhydrid auf dem Wasserbad (Wintgen, Ar. 389, 440; vgl. Tyrer, Apoth. Ztg.

18 [1807], 442). — Blättohen (aus Alkohol). F: 160—161° (Wi.), 161° (Schlotterbeck,
Watktns, C. 1904 1, 1224). [<x]D : +110° (Ga., Dieterle, Ar. 368, 266). Löslich in heißem,

unlöslich in kaltem Wasser (Soh., Wa.). — C,,H,10,N+ HCl. Nadeln (aus Alkohol + Salz-

saure) (Ty.). — C.,H110,N+HCl+AuCI,. Gelber, amorpher Niederschlag. F: 155° (Wi.).

— 2C,tH110,N+ 2HCl+PtCl<. Gelblicher, amorpher Niederschlag. F: 204° (Ty.; Wi.).

O-BeMoyl-oheUdonlnÖ») C„HM0,N = CH,NCMHu t
(0C0C,H6)(?). B. Beim

Erhitzen von Chelidonin mit Benzoesäureanhydrid auf dem Wasserbad (Tyrer, Apoth.Ztg.

18 [1897], 442; Wintgen, Ar. 389, 442). — Krystalle. F: 210—211° (Wi.), 212° (Ty.), 217°

(Sohlottbrbeck, Watktns, C. 19041, 1224). Sehr schwer löslich (Ty.). — CaTHn0«N+
2HCl+PtCl4 (Ty.).

CheUdonln-N-oxyd i)CAAN = (CHs)(0:)NC,,HM0«(0H). B. Bei der Einw. von
Wasserstoffperoxyd auf eine konz. Lösung von Chelidonin in verd. Schwefelsäure (Wintgen,

') Früher als Oxrohelidonin beteiohnet.
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Ar. 230, 444; vgl. Gadamkb, TnmsKOt, Ar. 868 [1924], 078). — Tafeln mit 1 H,0 (WA
Schmilzt noch nicht bei 250° <W). Sehr schwer löslich in Wasser, etwas leichter in verd.

Alkohol (W.). Löslich in verd. Schwefelsaure (W.). —liefert bei Einw. von schwefliger Saure
oder naacierendem Wasserstoff Chelidonin zurück (W.). Soheidet aus Kaliumjodid-Lösung
kein Jod ab (W.).

OheUdonin-hydroxy&tbylat C„H,,O^N = (HO)(C,Hf)(CH,)NCf
,H^O

/
|(OH). JB. Das

Jodid entsteht beim Erhitzen von Chelidonin mit überschüssigem Ätnyljodid im Bohr auf
ca. 130° (HrarscHKB, Ar. 888, 636; Schlottkrbeck, Watkots, B. 86, 15). Das Chlorid

entsteht aus dem Jodid beim Schütteln der Lösung in verd. Alkohol mit Silberchlorid (H.).

Versuche zur Isolierung der freien Base: H. — Chlorid CmHmOjN'CI. Krystalle (H.j. —
Jodid C,,HM 8N-I..Nadeln (aus Alkohol-Äther) (H.; Soh., W.). Ziemlich leicht löslich

in Alkohol, schwer in Wasser und Äther (H.). — Chloroaurat C,aHj40,N-Cl+AuClt .

Gelbrotes, amorphes Pulver (H.). — Chloroplatinat 2CttHM0,N-Cl+PtC.[4. Hellgelbes,

amorphes Pulver (H.). '

Bromchelidonin C„JB^O,NBr. Zur Konstitution vgl. Gadambb, WnJTBBMSLD, Ar.
868 [19241, 452. — B. Bei der Einw. von überschüssigem Bromwasser auf eine Lösung
von Chelidonin in verd. Schwefelsäure und Behandeln des ausgeschiedenen Perbromids
in alkoh. Losung mit Natriumamalgam oder mit Zinkstaub und verd. Schwefelsäure oder
bei bloßem Erwarmen der alkoh. Perbromid-Lösung (Wintobn, Ar. 230, 443). — Krystalle
(aus EBsigester). F: 230—231° (Wintobn; G., Winter.). [a]iJ: +134,1° (Chloroform; c = 1)

(G., Wnnraa.). Löslich in verd. Mineralsauren (Wiktoen). — CMH„O.NBr+ HCl+AuCL.
Gelbes, amorphes Pulver. P: 157—158° (Wintoen). — 2C, H1gO,NBr+ 2HCl+ PtCl,

+ 3H,0. Blaßgelber, amorpher Niederschlag. F: 231° (Wjcntgen).

III. Oxo-Verbindungen.

Oxo-Verbindungen C„ 1*20-21 6N.

1. 2.3; 11.12-Bis-methylendioxy- 17-oxo-8.17-des-dihydro-berbin
CMH„0,N, Formel I.

8-Methyl-2.3 ; 11.18-bis-m<»thylendioiy-17-oio-8.17-des-dib.ydro-berbin, Froto-
pin CjjHhOjN, Formel II. Das Molekulargewicht ist ebullioskopisch in Chloroform be-

CHi

OC„ >H* II. °? ?
H«uuu »r—

»

ix.
|

« "Lo>CH'

stimmt (Hopfoabtnke, M. 10, 186). — Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl.

Gadamkb, Dancxwobtt, Ar. 250 [19121, 693, 610j Pkbkin, Soc. 100 [1916], 875; G.,
v. BbuchhadSHN, Ar. 260 [1922], 110; R. D. Hawokth, P., Soc. 1026, 1770.

V. Protopin kommt in geringer Menge in verschiedenen Papaveraceen-Arten vor. Es
wurde gefunden in der Wurzefund im Kraut von Eschscholtzia californica Cham. (E. Schmtdt,
Ar. 280, 401, 402; R. Fisohbb, Ar. 230, 423; F., Tweeden, C. 1003 L 345). In der Rinde
und dem Holz von Bocconia frutescens Willd. (Battakdikb, C. r. 120, 1276). In der Wurzel
und im Kraut von Bocconia cordata Willd. (Macleya oordataHMuBBiLL, Scbxottebbeok, B.
88, 2802; Pharm. J. 66, 34; C. 1000 II, 387; San,., Blome, 0. 1006 II, 1682; vgl. Eijkmak,
jR. 8, 183; Hopfoabtkkb, M. 10, 179, 183). Im Kraut und in, der Wurzel von Glaucium
luteum Soop. (Scbm., Ar. 280, 401, 402; F., Ar. 280, 429). In der Wurzel von Sanguinaria
canadensis L. (Schm., Ar. 281, 145, 150; 280, 401). In der Wurzel des Schöllkrauts (Cheli-
domum majus L.) (Belle, Ar. 228, 442, 456', Schm.,: Kqükig, Ar. 281, 174;: Schm^ Ar.
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888, 401, 402). In geringer Menge im eingetrockneten Milchsaft des Schlafmohns (Fapaver
somniferum L.) (O. Hesse, A.Spl. 8, 267, 318, 320). In Argemone mexicana L. (Sohl.,
Am. 80c. 24, 239 ; vgl. Peokolt, Ber. Dtsch. pharm. Ges. 8, 288). Im Kraut und in den Knollen
von Dicentra Cacullaria Brnh. (F., Soell, G. 1808 1, 345). In der Wurzel von Dioentra
spectabilis L. (Gadamkb, C. 1801 II, 814), In dem Rhizom von Dicentra formosa Borkh.
et Gray (Heyl, Ar. 241, 314, 319; vgl. Battakdieb, C. r. 114, 1123). Im Kraut von Dicentra
pusilla Sieb, et Zucc. (Asahina, Ar. 247, 202, 204). In der Wurzel von Adlumia cirrhosa
Raf. (Sohl., B. 88, 2799; Am. 24, 249). In der Wurzel von Stylophorum diphyllum Nutt.
(Sohl., Watktns, B. 86, 8, 18; vgl. Schm., Ar. 288, 401, 402). In den Knollen von Corydalis
Vernyi Fr. et S. (Makoshi, Ar. 248, 401). In den Knollen von Corydalis ambigua Cham,
et Seh. (Ma., Ar. 248, 381, 397). Im Kraut von Fumaria officinalis L. (Hanno», J. 1862,
550; Pbecss, Z. 1888, 414; Reichwald, J. 1888, 2010; vgl. Schm., Ar. 238, 401). — Über-
sicht über Vorkommen und Verteilung in den verschiedenen Papaveraceen: Wehmer,
Haddebs in G. Kletns Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. IV, 1. Hälfte [Wien 1933],
S. 782. — Zur Darstellung und Isolierung aus Papaveraceen vgl. Selle, Ar. 228, 442, 456,
461 ; Schm., Ar. 881, 146, 148; Hopfgabtneb, M . 18, 180; Mr., Sohl., B. 83, 2802; Pharm. J.

86, 34 ; 0. 1800 II, 387 ; F., Ar. 238, 410, 426, 428 ; Sbka in G. Klein, Handbuch der Pflanzen-
analyse, Bd. IV, 1. Hälfte [Wien 1933], S. 613. Das beste Ausgangsmaterial für die Dar-
stellung ist Dicentra spectabilis (Danokwobtt, Ar. 260 [1912], 613). Vgl. a. Darstellung
von Chelidonin, S. 556.

Nadeln (aus Chloroform-Essigester), Warzen oder stark lichtbrechende Prismen (aus
Chloroform-Alkohol). Monoklin (Luedecke, Ar. 228, 460; Schwantke, Ar. 288, 402,
420, 425, 437). F: 206—207° (unkorr.) (B. Fischeb, Ar. 289, 420), 207° (Selle, Ar. 228,
458, 460; Hopfoabtneb, M. 18, 184, 190, 192; Asahina, Ar. 247, 205). Ist optisch inaktiv
(Reichwald, J. 1888, 2011 ; Hopfoabtneb, M . 18, 186). Unlöslich in Wasser, schwer löslich

in Äther (die frisch gefällte Base ist darin leichter löslich), Petroläther, Alkohol, Benzol,
Schwefelkohlenstoff und Essigester, ziemlich leicht löslich in Chloroform, leicht in verd.
Essigsaure (Ho., M. 18, 185, 190; vgl. Rei.). Schwer löslich in Mineralsauren (Se., Ar. 228,
461). Unlöslich in Alkalilaugen, schwer löslich in Ammoniak (Hesse, A. Spl. 8, 319;
E. Schmidt, Ar. 231, 172). — Oxydation mit saurer Bariumpermanganat-Lösung: Ho.,
M. 18, 195. Reduktion mit Natriumamalgam in schwach saurer Lösung: Ho., M. 19, 197;
vgl. Danokwobtt, Ar. 260 [1912], 606, 622. Beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid
findet keine Chlorwasserstoff-Entwicklung statt (Ho., M. 19, 197). Die freie Base ist ge-

schmacklos, die Salze schmecken bitter (Eijkman, B. 8, 184). Physiologische Wirkung:
v. Engel, Ar. Pth. 27, 420; Ar. 281, 144; Stabkenstein in A. Heffteb, Handbuch der
experimentellen Pharmakologie, Bd. II, 2. Hälfte [Berlin 1924], S. 1015. Über Fallungen
mit Metallsalzen vgl. Selle, Ar. 228, 458. Farbreaktionen mit konz. Schwefelsaure und
Alkaloid-Reagenzien: Hesse, A.Spl. 8, 319; Ell; Se.; Hoffgabtneb, M. 18, 185, 190;
vgl. Danokwobtt, Ar. 260, 695, 611.

Sähe. C, HuO,N4- HCl. Prismen (Makoshi, Ar. 248, 398, 401; vgl. Gadameb, C.

1801 II, 814). Löst sich in 143 Tln. Wasser von 13°, löslich in Alkohol (Hoffgabtneb, M.
18, 188). Farbreaktionen: Heyl, Ar. 241, 320. — C, H,,06N-i-HCl+ 6H,0. Nadeln (Ma.,

Ar. 248, 399). — a«HwO,N+ HNO,. Warzen (Ma.). Löslich in 714 Tln. Wasser von 7°

(Ho.). Löslich in Alkohol (Ho.). — C„HMOsN 4- HCl+ AuCl,+ H,0. Rotbraune Warzen
(aus Alkohol) (Ma.). Ist bei 100° krystallwasserfrei (E. Schmidt, Ar. 231, 174, 176; Wintgen,
Ar. 288, 447). F: 198» (Sch.). — Cl0HuO^}+ HI+ Hai, (Reichwald, J. 1889, 2012).— 2CttH1,0,N+ H,Cr,0,. Orangefarbene «iBmen. Sehr leicht löslich in Wasser (Eijkman,
B. 8, 187). Die Losung in konz. Schwefelsaure ist blau. — 2C, Hl,O6N+2HCH-PtCl1

-f2H,0. Gelbes, krystaUiniscb.es Pulver (Wi.). Ist bei 100° krystallwasserfrei (Ew.). Schwer
löslich in Wasser (Hesse, A.Spl. 8, 320; Eu.). — 2C, H„O.N+ 2HCl+ PtCl1+ 4H,O.
Hellgelber, krystallimscher Niederschlag. Wird schon beim Aufbewahren im Vakuum über
Schwefelsaure krystallwasserfrei (Ma.). Verliert nach Sch. und Asahina, Ar. 847, 205
bei 100° nur 2 H,0. — Benzoat. Nadeln. Schmilzt bei 166° (unkorr.) zu einer roten Flüssig-

keit (Ew.). Schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in warmem Alkohol. — Über weitere

Salze vgl. Bei.; Ew.

Ppotopln-hydroxymethyUt C„H„0,N = (HO)(CH,),NCi,Hw 5 . B. Das Jodid

entsteht beim Erhitzen von Protopin mit Methyljodid im Rohr auf 100° (Hopfoabtneb,
M. 18, 193). "Das Nitrat erhalt man beim Behandeln des Jodids mit Silbernitrat (H., M.
18, 194). — Jodid C^HmO.N-1. Gelbe Prismen (aus Wasser). — Nitrat ^HjAN-NO,
+ 4H.0. Gelbliche Nadeln.



580 HETEBOKLJJBSE 40, IN [Syst. No. 4488-*-4488

2. 2.3; 11.12- Bit- methylendioxy- 17- oxo - 16-methy 1-8.17 -des- dlhydro-
berbln (\&„OJS, Formel I.

8.8 ; 1118 - Bis - methylendloxy - 17 -oxo - 8.10 - dimathyl-8Jl7-dM-dihydro-berbln
CUHnOtK, Formel II, bezw. deamotrope Form, Coryoavamin und Ooryoavin. Zur Kon-
stitution vgl. Gadaioeb, t. BBTrCHHATOXK, Ar. 860 [1922], 101, 113; v. B., Ar. 868 [1925],

684; Späth, Houtn, B. 60 [1927], 1892.

<o Ah h<oJ. I i^CH«
^ *<

I.
oc OH, n. 0° OH,

CH, HC-^^U^. ,, CH.HC k_o,

a) Optisch-aktive Form, Corycavamin. V. In den Wurzelknollen von Corydalis

tuberosa DC (C. cava Sohwg.) (Gadameb, Ar. 840, 21). — Darat. aus Corydalis tuberosa
und Isolierung als Rhodanid: G., Zihgenbbin, Ar. 840, 83. — Säulen (aus Äther). F: 148°

bis 149» (G., Z.). [<x]ff: +166,6° (Chloroform; c = 2,2) (G., Z.). — Einw. von alkoh. Jod-
Losung: G., Z. Geht beim Erwarmen mit Aoetanhydrid auf dem Wasserbad teilweise, beim
Erhitzen für sich auf 180° vollständig in Corycavin über (G., Z.). — Physiologische Wirkung:
Petkbs, Ar. Pth. 61, 147; P. bei G., Ar. 848, 150. — Farbreaktionen: G., Z. — Salze: G.,

Z., Ar. 840, 86. —0,^0^+ HCl. Ziemlich leicht lösliche Nadeln. — C.iHnOJf+ HBr.
Schwer lösliche Nadeln. — G.iHmOjN+ HI. Hellgelbe Nadeln. Sehr schwer löslich. —
2a,HMOiN+H,S04 -|-6H ]

r). Nadeln. — C„H„0»N-(- HNO,. Nadeln (aus Wasser). Schwer
löslich. — C,1H„OsN+HCl-fAuCl,+ 2H,0(?). Hellgelbes Pulver. Sehr schwer löslioh

in Wasser. — 2C„HnOJf+ 2HCl+ PtCI«. Krystallwasserhaltiges(f) amorphes Pulver.

Sehr schwer löslich in Wasser.

b) Inaktive Form, Corycavin. V. In den Wurzelknollen von Corydalis tuberosa DC
(C. cava Schwg.) (Frbüsd, Joskphi, B. 86, 2411; A. 877, 3, 4, 15). — B. Aus Corycavamin
beim Erhitzen mit Aoetanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat auf dem Wasserball
oder besser bei kurzem Erhitzen für sich auf 180° (Gadameb, Ziegenbein, Ar. 840, 90).

—

Dorrt, aus Corydalis tuberosa und Isolierung als Hydrochlorid: F., J., A. 877, 4; vgl. G.,

Ar. 840, 21, 24. — Tafeln (aus Alkohol). F: 214—215° (F., J.), 215—216° (G., Wagkeb,
Ar. 840, 82), 216—217° (Z., Ar. 884, 529). Optisch inaktiv (G., W.). Unlöslich in Wasser,
leicht löslich in kaltem absolutem Alkohol (F., J.).— Indifferent gegen Jod (Z.; G., W.). —
Physiologisohe Wirkung: Peters, Ar. Pth. 61, 154; P. bei G., Ar. 348, 150. — Farb-
reaktionen: G., Ar. 840, 86. — CjjHnOjN+HCl (im Vakuum über Phosphorpentoxyd
getrocknet) (G., v. B.). Nadeln (Z.). F: 219« (F., J.). Schwer löslich in kaltem Wasser,
leicht in heißem Wasser und Alkohol (F., J.). — HydroJodid. Blatter (aus Alkohol).
Zersetzt sich bei 236° (F., J.). Schwer löslich in Wasser und kaltem Alkohol.—20,^,0^+
2HC1+ PtCl^+ SHjO. Krystallkörner (aus Wasser) (Z.). Zersetzt sich bei 214° (F., J.).

Löslich in heißem Wasser (F., J.).

Ooryoavln-hydroxymethylat CwH„O.N = (HO)(CH,)^C,»Hi,05. B. Das Jodid
entsteht beim Behandeln von Corycavin mit überschüssigem Methyljodid (Freund, Josm-m,
A. 877, 17). - Jodid. Krystallwasserhaltige Tafeln (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 218°.



21. Verbindungen mit 1 cyclisch gebundenem Sauerstoffatom

und 2 cyclisch gebundenen Stickstoffatomen

(Heteroklasse 1 0, 2N) 1
).

L Stammkerne.

A. Stammkerne CnH2nON2 .

1. 2-Methyl-zl*-1.3.4-oxdiazolin C,H,ON, =^~~N .

4-Phenyl-2-methyl -1.8.4- oxdiazolin („Phenylmethylbiazolin") C,H10ON, =
* *

i m . £. Beim Behandeln der nachfolgenden Verbindung mit Zinn und alkoh.
M|G •O •C • CI13

Salzsäure oder mit Natrium und siedendem Alkohol (Frbund, Kuh, B. 28, 2838). — Gelb-
liche Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 140°.

C,HS N N
4.Phenyl-6.5-diohlor-a-methyl-l.a4-oxdlaaoUn C,H„ON,CI, = * 1 11 .

CIjC* 0*C *CMg
B. In geringer Menge bei längerem Erhitzen von 4-Phenyl-2-methyl-1.3.4-oxdiazolon-(5)

(8. 826) mit Phosphorpentaohlorid und Phoephoroxychlorid auf 160° (Freund, Kuh, B. 23,
2836). — Nadeln (aus Äther). F: 120—122°. Leicht loslich in Chloroform, Benzol und
Ligroin, schwer in Äther.— Beim Behandeln mit Zinn und alkoh. Salzsäure oder mit Natrium
und siedendem Alkohol entsteht 4-Phenyl-2-methyl-1.3.4-oxdiazolin (s.o.). Beim Behandeln
mit Wasser, schneller beim Kochen mit verd. Mineralsäuren erhält man die Ausgangsver-
bindung zurück. Liefert beim Erhitzen mit Ammoniumhydrosulfid in alkoholischer Lösung
im 'Rohr auf 100° 4-Phenyl-2-methyl-1.3.4-oxdiazolthion-(5) (S. 628). Beim Erhitzen mit
alkoh. Ammoniak im Rohr auf 160° entsteht 4 -Phenyl-5-imino-2-methyl- 1.3.4 -oxdiazolin

(S. 627).

>CHj—CH\
NH.2. 2.6-0xido-piperazin, 2.6-lmino-morpholin C4H8ON, = HN<' 0< \

l-TJreldo-2.6-oxido-piperasin („Morpholylsemicarbazid") C6H10O1N4
=

rrzr rypr

HN/ *0< ^sNNHCONH» s. S. 126.

B. Stammkerne CnH2n-20N2 .

I. Stamm kerne C^ON,.
Bezeichnung der fünfgliedrigen Ringe mit 1 Sauerstoff- und 2 Stickstoffatomen als

Furodiazole: Schboktkb, in Riohtkr-Ansohutz, Ohemie der Kohlenstoffverbindungen,

II. Aufl., Bd. II [Bonn 1913], S. 766ff.

») Vgl. S. 1 Anm. 1.

BBILSTEINi Handbnoh. 1. Aufl. XXVII. 36
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1. 1.2.3-Oxdiazol C,HtONt . Stellungsbezeiehnung
H

9u m
für hiervon abgeleitete Namen:

rrii A xt

Abkömmlinge dieses Stammkerns werden auch „Diazooxyde" genannt.

HC—

N

1.2.8-Thiodiaaol CtH,N,8 = » iL . Abkömmlinge dieses Stammkörpers weiden

auch „Diazosulfide" genannt. — B. Beim Erhitzen von 1.2.3-ThiodiazoI-earbonsaure-(4)

auf 230—260° (Wolff, Kofitzsoh, A. 888, 11, 18). — Flüssigkeit. Kp,.: 83—86°; Kp»«,:
167°. Ist mit Wasserdampf flüchtig. D°: 1,3202. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther.

1 Tl. löst sich in 3 Tln. Wasser von 10°. — Ist gegen Mineralsäuren sehr bestandig. Zersetzt
sich beim Erwarmen mit Katronlauge unter Stickstoff-Entwicklung und Bildung vonNatrium-
sulfid und harzigen Produkten. Gibt mit Silbernitrat einen körnigen Niederschlag, mit
Quecksilberchlorid in Wasser schwer lösliche Nadeln. — C,HJN,S+HC1. Hygroskopische
Nadeln (aus ather. Salzsaure), Prismen (durch Sublimation). F: ca. 70°. Ist im Vakuum
sehr leicht flüchtig. Leicht löslich in Alkohol. Wird durch Wasser hydrolytisch gespalten.— C.HjNjS+ AuCl,. Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). Färbt sich bei 162° dunkel und zer-

setzt Bich bei 165°, ohne zu schmelzen. Sehr schwer löslich in siedendem Wasser, leichter

in heißer Salzsaure oder heißem Alkohol. Gibt beim Umkrystallisieren aus 27°/«iger Salzsaure
das nachfolgende Salz.— C,H,N,S+ HCl+AuCl,. Gelbe Nadeln. Zersetzt sich bei 160—160°.

Hydroxymethylat C,H,ON,S = (C,HJf1S)(CH,)(OH). B. Das Jodid entsteht beim
Erhitzen von 1.2.3-Thiodiazol mit Methyljodid und Methanol im Bohr auf 110—120° (Wolff,
Kopitz8CH, A. 888, 20). — Das Jodid gibt mit Natronlauge eine blaugrüne Färbung, die
bald in Botbraun übergeht; dabei tritt unter Stickstoff-Entwicklung ein widerlicher Geruch
auf. — Chlorid. Sehr hygroskopische Tafeln (aus Alkohol). Zersetzt Bich bei 192° unter
Gasentwicklung. — Jodid C,H6N,S-I. Gelbe Prismen (aus 60°/Jgem Alkohol). Schmilzt
bei raschemErhitzen bei ca. 222° unterZersetzung. Verflüchtigt sich beilangsamemErhitzen bei
220°, ohne vorher zu schmelzen. Sehr schwer löslich in Alkohol. 1 Tl. löst sich in 6>/t bis 7 Tln.
Wasser von 20°. — C8H.N,S-Cl+ AuCL. Gelbe Nadeln (aus Wasser). Färbt sich bei 240°
dunkel und zersetzt sich bei 262°. Ziemlich schwer löslich in siedendem Wasser. — Queck-
silberchlorid-Doppelsalz. Prismen (aus Wasser). F: 170—171°. Schwer löslich in
kaltem Wasser und Alkohol. — 2CsHsN.S'Cl+ PtCl4 . Orangerote Prismen (aus Wasser).
F: 207° (Zers.). Ziemlich leioht löslich in Wasser.

2. 1.2.4-Oxdiazol CjH.ON,. Stellungsbezeichnung ^ Sj
H

für hiervon abgeleitete Namen: i« 1 31

Abkömmlinge dieses Stammkerns sind auch „Azoxime" genannt worden.

1.2.4-Thiodissol C,H^N,S — 11 m . Abkömmlinge dieses Stammkörpers sind auch

„Azosulfime" genannt worden; vgl. jedoch Mxybr-Jacobsoh, Lehrbuch der Organischen
Chemie, Bd. II, Teil 3 [Berlin-Leipzig 1920], S. 667.

3. 1.2.ö-Oxdiazol, Furazan CtH,ONt. Stellungsbezeichnung
H£ «j

H
für hiervon abgeleitete Namen: l|» 1 31

Unter den Derivaten des Furazans werden im folgenden eine Reihe von Verbindungen
behandelt, die unter anderem durch Oxydation von substituierten Glyoximen gewonnen
werden können und von Kobxff (JS. 19, 183; vgl. a. Auwras, V. Mxyer, B. 21, 803) zuerst
die Formel I erhielten. Scholl (B. 28, 3496), der diese Verbindungen genauer untersuchte,
bezeichnete sie als Qlyoximperoxyde. 1904 ersetzten Wbbnxb (Lehrbuch der Stereo-
chemie [Jena 1904], S. 260) und Wiklaito (A. 829, 241 Anm. 19) diese Formel durch die
Formel II bezw. IIa, wonach die Oxydationsprodukte derDioxime als Furazanoxyde er-

BX C OB, _ R,C CB, „ B»-C C-B. r^C CR,
L NO-ON IL NON:0 ^ ioJr ** O.N-ON
scheinen. Die eingehende Begründung der neuen Konstitutions-Auffassung stammt von
Wixlutd (W., Skmpbb, A. 858, 36; W., S., Qxwuai; A. 867, 62; W., G., A. 887, 80; 878,
297). Er gab der Verbindungsgruppe den Namen Furoxane (.4. 868, 49). Eine Entscheidung
zwischen denFormeln II und IIa stößt auf ähnliche Schwierigkeiten wie z. B. bei denlsoximen;
in neueren Arbeiten wird die WsKNERsohe Formel II bevorzugt (vgl. a. Wixlasd, A. 424
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[1921], 113). Formel II läßt voraussehen, daß unsymmetrisch substituierte Furoxane in

2 isomeren Formen (II und IIb) auftreten können (vgl. Wieland, A. 424, 110; s. a. Angeli,
ö. 46 II [1Ö16], 300; Bigiavi, O. 51 II [1921], 324). Solche sind in neuerer Zeit in vielen
Fällen gefunden (Meisenheimrr, Lange, Lamparter, A. 444 [1925], 97 ; Mei. und Mitarbeiter,
A. 468 [1929], 215, 233, 248; Ponzio, B. 61 [1928], 1316; 0. 68 [1928], 329; P, Milone,
O. 68, 844; P., Carta-Satta, ö. 60 [1930], 160) und von Meisenheimer (A. 444, 97; vgl. a.

Mei., Theilacker, A. 468 [1929], ^32; Kinney, Harwood, Am. Soc. 51 [1929], 1592)
auch im Sinn der Formeln II und IIb gedeutet worden. Entgegen dieser Auffassung haben
Ponzio und seine Mitarbeiter in zahlreichen Arbeiten (vgl. z. B. P., ö. 58 [1928], 329; 62
[1932], 633)den Standpunkt vertreten, daß die chemischen und physikalisch-chemischen Unter-
schiede zwischen den Isomeren durch die Formeln II und IIb nicht befriedigend ausgedrückt
werden. Vielmehr seien die beiderseitig substituierten Verbindungen strukturisomer im Sinn
der Formeln I und II, während für die beiden Oxydationsprodukte der Phenylglyoxime die
Formeln III und IV eines Phenylglyoximper-
oxyds und eines Isonitrosophenylessigsäure- jjj

CeH5 -C CH C6H6 -C C
nitriloxyds verfochten wurden (vgl. P., O. ' N-O-O-N N-OH N-O
63 [1923], 379; 65 [1925], 698; P., Avo- ^

v, " ix " wa 'u

oadro, O. 67 [1927], 124; P., G. 69 [1929], 810; vgl. a. Wieland, Höchtlen, A. 505 [1933],
237). Als eine besondere Stütze seiner Auffassung betrachtete Ponzio ferner die Existenz zweier

. isomerer Dibenzoylfuroxane (P., O. 62 [1932], 633), die nach der Formel II unerklärlich wäre.
In seinen letztenArbeiten (G.66 [1936], 114, 119, 127, 134) ist Ponzio schließlich zu der Ansicht
gelangt, daß die Verbindung IV bereits als ein Umwandlungsprodukt anzusehen ist. Die
daran geknüpften allgemeinen Überlegungen über die Konstitution der Furoxane (O. 66,
137) lassen erkennen, daß Ponzio das Isomerieproblem gegenwärtig noch nicht als gelöst
betrachtet. Es schien daher empfehlenswert, der Behandlung dieser Stoffklasse im Beilstein-

Handbuch die 1920 geltende Werner-WiELANDsche Furoxanformel zugrunde zu legen. Ver-
suche, das Konstitutionsproblem mit physikalisch-chemischen Mitteln zu lösen, erstreckten
sich auf folgende Eigenschaften: Krystallhabitus: Milone, O. 60 [1930], 632; Verbrennuhgs-
wärme: M., O. 61 [1931], 153; Absorptionsspektrum: M., O. 62 [1932], 154, 432; kryoskopische
Eigenschaften: Ponzio, O. 68 [1928], 844; Molrefraktion: v. Auwers, B. 60 [1927], 2138;
Bamanspektrum : Milone, Atti Accad. Torino 71 [1936], 340, 530. Die nach einigen Autoren
(Koreff, B. 19, 183 ; Green, Rowe, Soc. 108 [1913], 897 ; Hammick, Mitarbeiter, Soc. 1931, 3308)
als Glyoximperoxyde aufzufassenden aromatischen o-Dinitrosoverbindungen sind in diesem
Handbuch als Umwandlungsprodukte bei den entsprechenden Chinonoximen abgehandelt.

pjrj GC\
8.4-Diohlor-flirazan-oxyd, Diohlorfuroxan C,0,N,C1, = n u

l
). B. Neben

anderen Verbindungen in geringer Menge beim Einleiten von Chlor in die gekühlte wäßrige
Suspension von Knallquecksilber (Wibland, B. 42, 4197). — Wurde nicht rein erhalten,

öl. Riecht kakodylartig. Ist mit Wasserdampf flüchtig.

BrC CBr
3.4-Dibrom-furazan-oxyd, Dibromfurozan C2OjN,Br, = n n »). Das Mole-

kulargewicht ist kryoskopisch in Eisessig bestimmt (Holleman, B. 26, 1406). — B. Beim
Schütteln einer wäßr. Suspension von Knallquecksilber mit Brom unter Kühlung (Kekule.
A. 105, 281 ; Wieland, B. 42, 4194). Beim Behandeln der wäßr. Lösung von fulminursaurem
Kalium (Bd. II, S. 598) mit Brom (K., A. 106, 285). — Krystalle (aus Alkohol oder Äther).

Rhombisch (Bruonatelli, R. A. L. [4] 6, 627; vgl. öroth, Ch. Kr. 6, 634). Riecht chlor-

pikrinartig und reizt die Augenschleimhäute (K.). F: 50° (K.). Kp: 130^-135° (Zers.) (K.).

Ist mit Wasserdampf flüchtig (K.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Äther und Alkohol

(K.); löst sich ohne Veränderung in rauchender Salpetersäure (Scholl, B. 31, 643 Anm. 3).

— Bei mehrstündigem Erhitzen mit konz. Salzsäure im Rohr auf 100° erhält man Oxalsäure,

Hydroxylamin, Ammoniak und Bromwasserstoff (Sch.). Liefert beim Erwärmen mit alkoh.

Ammoniak im Rohr anfangs auf 60°, später auf 100° Oxalsäurediamidoxim (W., B. 42,

4195). Gibt bei längerem Aufbewahren mit Diäthylamin in absol. Äther Oxalsäure-bis-

diäthylamidoxim und Bis-diäthylamino-furoxan (Syst. No. 4608) (W., B. 42, 4195). Beim
Kochen mit Anilin und wenig Alkohol bildet sich neben Anilinschwarz Oxaniliddioxim

(Bd. XII, S. 288) (H.; W., B. 42, 4194). Liefert mit Hydrazinhydrat in Methanol das

Hydrazinsalz des Oxalsäure-dihydrazid-dioxims (Bd. II, S. 560) (W., B. 42, 4204).
t/-j qt

8.4-Dyod-ftiraMui-oxyd,Dijo<iftiroxanC,0,N,I, = ^.q.^.q
1
)- b- Beim Schütteln

von Knallquecksilber (Sell, Biedermann, B. 5, 89) oder besser von Knallsilber (Bdjcken-

BACH, Sennbwald, A. 489 [1931], 15, 29) mit Jod in Äther. — Prismen (aus Äther), gelbliches

') Zur Formulierung rgl. S. 562, 563.
36»
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Krystallpulver (»üb Chloroform). Rhombisch (Bbtonatelli, B. A. L. [4] 6, 628; vgl. Graft,

CK. Kr. 6, 636). Beginnt sich bei 89° unter Rotfärbung zu zersetzen und schmilzt bei 93,5°

(Bxbok., 8mm., A. 488, 16).— Spaltet beim Erhitzen auf 170° Jod ab (Sell., Bied.). liefert

bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure Blausäure und Methylamin (Smx., Bnn>.). Scheidet

beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure Jod ab (Ssll., Bikd.). Entwickelt beim Erwarmen
mit konz. Alkalilauge Ammoniak (Sxll., Bied.). Zersetzt sich beim Behandeln mit Schwefel-

wasserstoff unter Schwefelabscheidung (Sxix., Bied.-).

N N
4. 1.3.4-Oxdiaxol C,H,0N,. Stellungsbezeichnung iü ai

für hiervon abgeleitete Namen: „x X jL-

Abkömmlinge dieses Stammkerns sind auch „Oxybiazole" („Biazole") genannt
worden.

N—

N

L8.4-Thiodia»ol CJBJSß = \i u*. . Abkömmlinge dieses Stammkörpers wurden

häufig schlechthin als „Thiobiazole" bezeichnet.

2. Stammkerne CjB^ON,.
HC N

1. B-Methyl-1.2.3-oxdiaxol C,H40N, = u jl .

HC— N
6-Metb.yl-1.2.8-tbiodlaaol CSH4N,S = a~

U"
ii . B. Beim Erhitzen von Ö-Methyl-

1.2.3-thiodiazol-earbonsäure-(4) (S. 706) auf 160—188° (Woot, Kopitzsch, A. 388, 15).

—Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp„:88—89°;KpM,:184°. Ist mit Wasserdampf flüchtig.

i>°: 1,2363. Leicht löslich in Äther und Alkohol. 1 Tl. löst sich in ca. 8 Tln. Wasser von
15°.— Färbt sich am Licht rötlich.— Hydroohlorid. Hygroskopische Nadeln. Wird durch
Wasser gespalten.— C,H4NjS+ AuCl». Gelbe Nadeln (aus 10%iger Salzsäure). F : 146° (Zers.).— Quecksilberchlorid-Doppelsalz. Prismen (aus verd. Alkohol). Verpufft bei ca. 146°.

Hydroxymethylat C4H.0N,S = (C
?
H4N,S)(CH,)(0H). B. Das Jodid entsteht bei

längerem Kochen von 6-Methyl-i.2.3-thiodiazol mit Methyljodid in Methanol (Wolfe*,
Kopitzsch, A. 888, 16). — Chlorid. Hygroskopische Nadeln. — Jodid C4H,SN,-I. Blaß-
gelbe, hygroskopische Nadeln (aus Alkohol). F: 76—77°. Sehr leicht löslich in Wasser, etwas
schwerer in Alkohol. — C4H,SN,-C1+ AuCl,. Gelbe Blättchen. F: 136—137°. Sehr schwer
löslich in siedendem Wasser. — Quecksilberchlorid-Doppelsalz. Prismen (aus Wasser).
Leicht löslich in heißem Wasser. — 2C4H,SN,-Cl+ PtCl4 . Orangerote Nadeln oder Prismen
(aus Wasser). F: 212° (Zers.). Ziemlich leicht löslich in Wasser.

HC—C-CH
2. 3-Methyl- 1.2.5 -oxdiaxol, 3-Methyl-füratan CdH4ON,= 11 n *.

4 - Nitro - 3 - methyl - furaaan - oxyd , Nitro - methyl - furoxan C,H,04N, =
O.N-C C-CH, O.N-C C-CH,

JL JL oder m m l
). Das Molekulargewicht ist ebullioskopisch in

Alkohol bestimmt (Behbend, Schmitz, A. S77, 326). — B. Beim Behandeln von Nitro-
methyl-glyoxim (Bd. III, S. 621) mit einer Salpetersäure, die mit salpetriger Säure gesättigt
ist (B., Sek, A. 877, 325).— Bl&ttohen (aus verd. Alkohol). F: 66—67°. Unlöslioh in kalter
Natronlauge; löst sich beim Erwärmen mit Natronlauge -mit gelber Farbe; bei Gegenwart
von Alkohol tritt dabei Pfefferminzgeruch auf. Bei längerem Erhitzen mit verd. Schwefelsäure
wird Hydroxylamin abgespalten.

3. Stammkerne 4H(ONa.

1. 3.4 - Dimethyl - 1.2.6 - oxdiaxol, 3.4 - Dimethyl - furoxan C4H,0N, =»

JL jl . B. Aus Dimethylglyoiim beim Kochen mit Natronlauge oder besser bei

6-stdg. Erhitzen mit Ammoniak auf 160—170° (Wolto, B. 88, 70). — Biecht süßlich, an
Chloroform erinnernd (Vf.). F: —7° (Vf.). Kp,,«: 166° (W.); Kpj,: 69,3° (BsfJm, PA. Oh.

') Zar Formulierung vgl. 8. 662, 563.
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28, 377). Sehr leicht flüchtig mit Wasserdampf (W.). D": 1,064 (W.); D?*: 1,0495 (B., PA. CA.

22, 888). n**: 1,4248; n},'-": 1,4271; nf: 1,4332; n^: 1,4382 (B., PA. Ch. 22, 389). Leicht
löslich in Alkohol und Äther, schwer in Wasser (W.). — Gibt bei der Oxydation mit Perman-
ganat in verd. Schwefelsäure 4-Methyl-furazan-carbonsäure-(3) (S. 707) (W.).

rjTT tQ C"CH
8.4-Dimethyl-furazan-oxyd; Dimethylfuroxan C4H,0,N, = * m ii

*
*).

B. Bei der Oxydation von Dimethylglyoxim mit Stickstofftetroxyd in absol. Äther (Scholl,
B. 88, 3499). — Flüssigkeit. Kp„,: 222—223° (korr.)j Kp14 : 106,5—107,5° (korr.) (Sch.).
Ist mit Wasserdampf flüchtig (Sch.). In jedem Verhältnis mit Alkohol und Äther mischbar
(Sch.). 1 Tl. löst sich in ca. 30 Tln. Wasser von 18° (Sch.). Beim Behandeln mit Zinkstaub
und alkoh. Essigsäure entsteht Dimethylglyoxim (Bdoni, G. 26 II, 267).

N—

N

2. 2.5-I>itnethyl-1.3.4-oacdiazol C4H60N, = n » . B. In geringer
CHg'C'O'C'OI^

Menge beim Erhitzen von symm. Diacetyl-hydrazin mit Zinkchlorid oder Phosphorpent-
oxyd (Stollä, B. 88, 797; J. pr. [2] 68, 150). Beim Erhitzen von Tetraacetyl-hydrazin
auf 300—-350° (St.). — Flüssigkeit. Riecht schwach nach Mäuseexkrementen. Kp: 178—179°.
Mit Wasser, Alkohol und Äther in jedem Verhältnis mischbar. — Reduziert ammoniakalische
Silber-Lösung nur in Gegenwart von Natronlauge. Zerfällt beim Erwärmen mit verd. Alkali-

laugen und Sauren in Hydrazin und Essigsäure. Liefert mit wäßr. Quecksilberchlorid-Lösung
einen Niederschlag vom Schmelzpunkt 161°.

N—

N

2.5-Dimethyl-1.3.4-thiodiajsol C4H,N,S = » m . B. Beim Erhitzen von
CH« •C • S »C •CH«

symm. Diacetyl-hydrazin mit Phosphorpentasulfid (Stollä, B. 88, 798; J. pr. [2] 68, 152).— Krystallinische Masse. F: 64°. Kp: 202—203°; Kp,4 : 89°. Leicht löslich in Wasser,
Alkohol und Äther. — Wird beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure im Rohr auf 100° unter
Bildung von Hydrazinsulfat gespalten.

2.6-Dimethyl-l.S.4-sel«nodia«>l C4H,N,Se = äZ~ k mr B- Neben 2.5-Di-
CHj'C-Se'C'CHj

methyl-1.3.4-oxdiazol bei der Vakuumdestillation von symm. Diacetylhydrazin mit Phosphor

-

pentäselenid (Stollä, Gutmann, J. pr. [2] 68, 509).— KryBtallinische Masse. F: 77°. Leicht
löslich in Alkohol, Äther und Wasser. Die Lösung in konz. Schwefelsäure färbt sich beim
Erwärmen grün. — C4H.N,Se+ AgNO«. Blättchen.

4. 3-Methyl-4-äthyl-1.2.5-oxdiazol, 3-Methyl-4-äthyl-furazan C6H8ONa =
Q TT ,Q C'CH

' * iL jl '. Ä Bei 6-stdg. Erhitzen von 1 Tl. Methyl-äthyl-glyoxim mit 5—« Tln.

Ammoniak auf 160—170° (Wolff, B. 28, 70). — Flüssigkeit. Besitzt einen an Jodoform
erinnernden Geruch (Brühl, Ph. Ch. 22, 378). Kp,M : 170,5° (W.); Kp, : 73,3° (B., PA. Gh.

22, 378). DJ"'': 1,0180 (B., PA. Gh. 28, 388). n?*: 1,4302; ng>: 1,4326; nf*: 1,4386; n^:
1,4436 (B., PA. Ch. 88, 389).

8 - Methyl - 4 - Äthyl - furaaan - oxyd, Metbyläthylfuroxan C6HgO,N, =
rj tt ,q C'CH C.H -C C'CH

* • il jl * od«'
o-^TÖ~ä

*X)> B'
Bei de' ^y***1011 von Metbyl-äthyl-

glyoxim mit Kaliumferricyanid in Natronlauge oder besser mit Stickstofftetroxyd in absol.

Äther (Scholl, B. 28, 3498, 3499). — Charakteristisch angenehm riechendes ÖL Kpu,.:

115—116° (unkorr.). Zersetzt sich teilweise beim Destillieren unter Atmosphärendruck.
Mit Wasserdampf unzersetzt flüchtig. Schwer löslich in Wasser. Mischbar mit den gebräuch-
lichen organischen Lösungsmitteln.

5. Stammkerne C^gON,.
N—

N

2.8-Didthyl-1.3.4-oxdlazol CH^ON, = _ _ iL n Jl „ „ . B." Beim Erhitzen von
CjHj^C'O^C'CjHj

symm. Dipropionyl-hydrazin mit Phosphorpentoxyöfoder mit Propionsäureanhydrid im Rohr
auf 200° (StollA, Hill», J. pr. [21 68, 481). — Flüssigkeit. Kpwo : 198°. Ist in jedem Ver-

hältnis mit Wasser, Äther und Alkohol mischbar. — Gibt mit Quecksilberchlorid einen

Niederschlag.

') Zur Formulierung vgl. S. 569, 568.
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N—

N

2.5-Diathyl-:L8.4-thiodiazol C,H„NiS = As-Ö-OH ' A Beün De,tüliwen

von Bvmm. Dipropionyl-hydrazin mit Phosphorpentasulfid im Vakuum (Stollä, Haut,
J.pr. [2] 69, 482).— Eigentümlich riechende Flttesigkeit. Kpi4 :108°. Mischt sich mit Wasser,
Alkohol und Äther.

6. Stammkerne C,HuONa.

1. 2,S-lMpropVl-l.S.4-«*diatol C,HMONt =^ .CHJ~J.^ „- * In

geringer Menge bei 8-stdg. Erhitzen von Buttersaureathylester mit Hydrariahydrat im
Rohr auf 160°, neben symm. Dibutyryl-hydrazm (Stolle, Zinbsbb, J. pr. [2] 68, 491). Beim
Erhitzen von symm. Dibutyryl-hydrazin mit Zinkohlorid oder mit Butterstareanhydrid im
Rohr auf 150° (St., Z). — Flüssigkeit. Kp: 227»; KpM : 123°. Ist in jedem Verhältnis mit
Wasser, Alkohol und Äther mischbar.

N—

N

„ „ .

a.6-Dipropyl-L8.4-thiodla«ol C,HMN,S = „ _ n_ u, _ u, _ _ „ . B. Beim

Destillieren von symm. Dibutyryl-hydrazin mit Phosphorpentasulfid im Vakuum, zuletzt

bei 200° (Stolle, Zotsseb, J. pr. [2] 69, 492). — Gelbliche Flüssigkeit von eigentümlichem
Geruch. Kpu : 127°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, schwerer in Wasser.

2. 2.S-I>a,aprop„l-1.3.4-oxdla*ol C,HMON, =^^J~$ Q ;
B.

Bei längerem Erhitzen von symm. Diisobutyryl-hydrazin mit Isobuttersaureanhyarid im
Rohr auf 160° (Stolle, Gütmawn, J. pr. [2] 69, 600). — Flüssigkeit. Kp: 209°. Löslich

in Wasser, Alkohol und Äther. — Wird durch längeres Kochen mit Natronlauge aufgespalten.

Gibt mit Quecksilberchlorid-Losung einen Niederschlag.
N—

N

a.6-Düsopropyl-LB.4-tbiodia8ol 0,H14N,S =»
CHC-sÄcH(CH,),"

*' ^^
Destillieren von symm. DüsobutyryLhydrazin mit Phosphorpentasulfid im Vakuum (Stolle,

Gutmanw, J. pr. [21 69, 602). — Blaßgelbe Flüssigkeit von hollundermarkahnlichem Geruch.
Kp„ : 126°. Leicht löslich in Äther und Alkohol, schwerer in Wasser.— Gibt mit Quecksilber-

chlorid oder Silbernitrat Niederschlage.

7. 2.5-DMsobutyl-1.3.4-oxdiazol G^HuON, =

(CH,),CHCHiI^".CCH,-CH(CHt)i
-
Ä ^ ltogerem Erhiteen VOn ^«***™-

athylester mit Hydrazinbydrat im Rohr auf 220—230« (Stolle, Hills, J. pr. [2] 69, 483).
Bei vorsichtigem Erhitzen von symm. Diisovalerylhydrazin mit Phosphorpentoxyd (St.,

HA — Flüssigkeit. Kp™: 232»; Kp„: 140°. Ist mit Alkohol und Äther mischbar, schwerer
löslich in Wasser. — Gibt mit Quecksilberchlorid-Lösung einen Niederschlag.

S.8-Diiaobutyl-L8.4-tbiodi»JSol C-oHuN-S = j[ ?io~u- i (CH,)^HCH,CSCCH1 -OH(CH,)t
B. Beim Destillieren von symm. Diisovaleryl-hydrazin mit Phosphorpentasulfid im Vakuum
(Stolle, Helle, J. pr. [2] 69, 484).— Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Kp„: 130—132°.
Mischbar mit Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser.

8. 2.5-Di-n-undecyl- 1.3.4-oxdiazol OmH^ON» =

CH.-fCH.LCH.ÖOCCH.rCH.lCH,'
hydrazin im Vakuum auf 276* (Stolle, S

jB. Beim Erhitzen von symm. Dilaurinoyl-

. SoHJlTZLKni.y. pr. [21 69, 603). «— Nadeln oder
Biattohen (aus Alkohol). F: 66°. Leioht löslich in Äther und heißem Alkohol, unlöslioh
in Wasser. — Geht beim Kochen mit verd. Schwefelsaure wieder in symm. Dilaurinoyl-
hydrazin über.

S.6-I>i-n-undeoyl-l.&4-tbiodiaw>l CH^S =

CH,.[ÜHJ.-CH.-C^CHt .[CHi],-CH'
A Beim Erhiteen von,.ymm." Dil«ttinoyl.

hydrazin mit Phosphorpentasulfid auf 160° (Stolle, ScniTZLanr, /. pr. [2] 69, 504). —
Schuppen(ausAlkohol). F:49*. Leioht löslich in heißemAlkohol und Äther, unlöslich inWasser.



CH,- [CHJtt•CH,-Ö0-6CH,- [CHJu-CH/
hydrazin im Vakuum auf 215°, neben andei
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9. 2.5-DI-n-pentadecyl- 1.3.4-oxdiazol CMHMON. =
N—

N

Beim Erhitzen von symm. Dipalmitoyl-

anderen Produkten (Stoixb, Dellschaft, J. pr. [2]

69, 60«). — Kryatalle (aus Alkohol). F: 72°. Leicht löslich in Äther und heißem Alkohol,
unlöslich in Wasser. — Wird bei längerem Kochen mit verd. Schwefelsäure und Alkohol
in eymm. Dipalmitoylhydrazin zurückverwandelt.

2.6 - Di - n - pentadecyl - 1.3.4 - thiodiasol CnHaiNtS —

CH,.[CH,]u.CHt.^LH,.rCH,]„-CH,-
* *** ErhitMn V°n ***" "*»*«*»-

hydrazin mit Phosphorpentasulfid auf 170°, neben anderen Produkten (Stollb, Dellschaft,
J. pr. [2] 69, 607). — Krystalle (aus Alkohol). F: 60°. Leicht löslich in Äther und heißem
Alkohol, unlöslich in Wasser.

C. Stammkerne CnH2n-eON2 .

1. 3-Methyl-5-a-furyl-^.pyraiolin ^h»On.=h)^„h£ni^
1 - Fhenyl - S - methyl - 6 - a - ftiryl - A* - pyraaolin CMH14ON. =

HC CH H.C OCH,
nÄ r\ 1k irA 1 . B. Aus dem Phenylhydrazon des Furfurylidenaoetons
HC •O •C HC • N(CtH5)

•N
(Bd. XVII, S. 307) beim Kochen mit Eisessig (Auwebs, Voss, B. 42, 4426). — Nadeln (aus
Alkohol). F: 102—103°. Leicht flüchtig mit Wasserdampf. Sehr leicht löslich in Benzol
und Äther, leicht in Alkohol, löslich in Ligroin, schwer löslich in Petrolather.

2. [Bornyleno-2'.3':3.4- (1.2.5) -oxdiazol], [Bornyleno-2'.3':3.4-furazan]
CioH^ON,, Formel I.

[Bomyleno - 2'.8':8.4 - ftaraum] - oxyd 1
), „Campherchinondioximperoxyd"

C
If
HuO,Nt, Formel II oder III*). B. Bei der Oxydation des <x- und ä-Dioxims des [d-Campher]-

chmons mit Kaliumhypobromit (Fobsteb, Soe. 83, 626) oder mit Natriumhypochlorit (Ponzio,

H«C—C(CH»>-C=N HiC—C(CH»)-C=N:0 H,C—C(CHs>--C=N

I. |

<i(CH»)i
|

6 IL | <W3)i
|

i III. I i(CH»),
|

<j>

HtC—OH C=N HjC—CH C =N HjC—CH C-N:0

C. 1806 I, 1701 ; O. 86 II, 106) in alkal. Lösung. — Krystalle (aus Alkohol), Prismen (aus

Petrolather). F: 144,6° (F.), 146° (P). Wenig flüchtig mit Wasserdampf (F.). Sehr leicht

löslich in Chloroform, Essigester und heißem Alkohol, schwer in Petrolather (F.). Mutarotation
[<x]g: +30° (Anfangswert) -» +18,7° (2 Stdn.; absol. Alkohol; o = 2)(F.). — Liefert bei der
Reduktion mit Zink und Eisessig in Alkohol [d-Campher]-chinon-a-dioxim (F.).

D. Stammkerne CnH^-eONa.

1. Stammkerne C^ON,.
1. Benno- 1.9.8-oxdiazol C^H.ON,, s. nebenstehende Formel. Ver-

bindungen, denen eine diesem Stammkörper entsprechende Konstitution

zuerteilt wurde (2-Diazo-phenol-Derivate), s. Bd. XVI, S. 620, 622ff.

Benio-l&a-tbiodlsaol 0,11^,8, s. nebenstehende Formel. Die ange-

gebene Bezifferungbezieht sich auf dievomNamen„B en z o-l .2.3-th io d ia zo 1"

abgeleiteten Namen. — Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in Eisessi« ? , i t !n

bestimmt (Jacobsok, Janssen, A. 277, 221; Jac. B. 21, 3106). — B. Bei V Na/
allmählichem Eintragen von konz. Natriumnitrit-Losung in eine auf ca. +6° abgekühlte
mineralsaure Lösung von 2-Amino-tbiophenol (Jac, Jak.; Jac). Bei der Diazotierung

') Zur SteHaogsbeceioaniing In diesem Namen vjl. Bd. XVII, S. 1 —3.

*) Znr Formulierung vgl. 8. 602, 663.
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von S-[2.Ainino-plMaiyI3-thio«3hw»felrture (Bd. Xm, S. 400) (Clayton Anilin« Co., D. B. p.
120504; 0. 1801 1, 1127 ; Frdl. 8, 89).— Aromatisch riechende,- flüchtige Tafeln (»tu Ligroin)

(Jac, Jan.; Jac). Bhombisoh bipyramidal (Tobnqijist, Z. Kr. 18, 868; vgl. Grotk, CK. Kr.

4, 288). E: 36» (Jac, Jak.). Kp„: 120° (karr.); Kp™: 188° (korr.); bei gewöhnlichem Druck
nur in kleinen Mengen unzersetzt destillierbar; ziemlich leicht flüchtig mit Wasserdampf
(Jao., Jan.; Jac). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Ligroin (Jac, Jan.). Unlöslich

in verd. Sauren; löst sich in konz. Salzsaure (Jac, Jan.; Jac). — Zerfallt bei 200—260*
in Stickstoff und Diphenylendisulfid (Bd. XIX, S. 46) (Jac, Ja*.; Jac, Nmr, B. 88, 910).

Liefert beim Kochen mit Zinn und kons. Salzsäure oder mit Eisen und Essigsaure 2-Amino-
thiophenol und Ammoniak (Jac, Jan.). Zersetzt sioh nicht beim Kochen mit ammoniakalisoh-
alkoholischer Silber-Lösung sowie beim Erhitzen mit Alkohol im Bohr auf 150—160* oder
mit 20%iger Kalilauge auf 150° oder mit 27%iger Schwefelsaure auf 200° (Jac, Jan.). —
ToxischeWirkung auf Kaninchen: Jaffa, A. 877, 222. — 0,^,8+HgCL. Nadeln (aus"

~Cl+PtCL. Tafeln "Wasser oder verd. Alkohol) (Jac, Jan.). —. 2CeH4N,S+ 2HCl+PtCl4. Tafeln (auskoncen
trierter salzsaurer Lösung) (Jac, Jan.).

[Benso 1.8.8 - tbiodiasol] - hydroxymethylat C^H-ON^S = CfB^SfCHJ-OH. B.
Das Jodid entsteht bei längerem Erhitzen von Benzo-1.2.3-thiodiazol mit.Methyljodid im
Bohr auf 100° (Jacobson, Janssen, A< 877, 228). Das Chlorid erhalt man aus dem Jodid
durch Behandeln mit frisch gefälltem Silberchlorid (Jac, Jan.). — Die freie Base ist unbe-
ständig (Jac, Jan.). — Beim Destillieren des Jodids mit Alkalilauge erhalt man Benzo-
1.2.3-tModiazoijjAC, Jan.)^— Chlorid CVH^SCl (über H,S04 getrocknet). Farblose,

rhaltige Säulen (aus Wasser) {Jac, Jan.). — Jodid C,H-N,S-I. Scheidet sich bei

wiederholtem Umkristallisieren aus Alkohol in goldgelben Nadeln ab (Hantzsoh, B. 48,
81 ; vgl. Jac, Jan.). Wird bei 100° braun und beim Erkalten wieder goldgelb (H.). Zersetzt

sich bei 163* (H.). Die wafir. Losungen sind nahezu farblos, die alkoholischen gelb ; die Lösungen
in Pyridin und Chloroform sind hellrot (H.). Löst man die goldgelben Nadeln in Alkohol
oder Chloroform und laßt die Lösung einige Stunden stehen oder erhitzt einige Sekunden
oder versetzt mit einer Spur Jod oder Brom, so fallt auf Zusatz von Äther eine gallertartige,

dunkelgrüne, amorphe Masse, die bei Berührung mit Alkohol oder Chloroform sowie im
trockenen Zustande bei 80° ohne Gewichtsverlust wieder in das ursprüngliche gelbe Salz
übergeht (H.). — Pikrat C7

HTN,S-0-C,Hg(NO,),. Gelbe Krystalle (Jac, Jan.).

[Benzo - 1.8.8 - thiodiaaol] - hydroxyathylat C,HuON,S = C.H^SfCiHOOH. B.
Das Jodid entsteht bei längerem Erhitzen einer Lösung von Benzo-1.2.3-thiodiäzol in Äthyl-
jodid auf 100°; durch Behandeln des Jodids mit frisch gefälltem Silberchlorid erhalt man das
Chlorid (Jacobson, Janssbn, A. 877, 229). — Die freie Base ist sehr unbeständig. — Beim
Destillieren des Jodids mit Alkalilauge erhalt man Benzo-1.2.3-thiodiazol. — Chlorid
CjHjNjS -01+2^0. Säulenförmige Krystalle, die über Schwefelsaure das Krystallwasser
verlieren und dann sehr hygroskopisch sind. Schmilzt wasserhaltig zwischen 70* und 80*.— Jodid C,HjN,S-I. Rote Prismen (aus Wasser). — Pikrat C,BVN,S-0-C4B!1(N01),.

Krystalle (aus Alkohol).

6 - Chlor - [benao - 1.8.8 • tbiodiasol] C,H,N,C1S, s. nebenstehende ci-r-^"> y
Formel. B. Man behandelt 4.4'- Dichlor- 2.2 -dinitro-diphenyldisulfid I Ji

(Bd. VI, S. 341) bei Gegenwart von alkoh.Ammoniak mit Schwefelwasserstoff, <.^~^b^s
erhitzt die entstandene Verbindung CuHgNX^Sg (Bd. VI, S. 341) mit Salpetersaure und
destilliert dann mit Wasserdampf (Bbhotein, Kukbatow, A. 187, 81 ; vgl. Jacobson, A. 877,
213). — Nadeln {[aus verd. Alkohol). F: 103,5°. Flüchtig mit Wasserdampf. Leicht löslich
in Ligroin, Schwefelkohlenstoff, Alkohol, Benzol und Essigsaure.

8 - Nitro - [benao - 1.8.8 - thiodiaaol] CaH,0,N.S, s. nebenstehende ^-^ «
Formel. B. Bei albnahliohem Eintragen einer mit 1 Mol Natriumnitrit ver- _ w I I i
setzten, eisgekühlten alkalischen Losung von 1 Mol 6-Nitro-2-amino-thio-

°*™ '^-^^B^'w
phenol in überschüssige, eiskalte verdünnte Schwefelsaure (Jacobson, Kwatssxb, A. 877,
246). — Goldgelbe Blattchen (aus Alkohol). F: 136—137*. Leioht löslich in Alkohol und
Benzol, etwas schwerer in Äther, fast unlöslich in Ligroin. — Gibt beim Behandeln mit
waßrig-alkoholischer Sohwefelammonium-Lösung die entsprechende Aminoverbindung.

2. 3.&-Benxo-l.».&-oxatazol, Benaflir-
wmn, Benzisooxdiazol CÄON,, Formel I
becw. II'). B. Ans o-Chinon-dioxim bei längerem
Aufbewahren, beim Sohmelzen sowie beim Koohen
mit Essigsaureanhydrid oder besser bei der Destilla-
tion seiner Lösung in verd. Natronlauge im Dampfstirom (Zoran, Schwabs, A. 807, 40).

') Die in den Formeln angegebene Beiifferang bexieht sich «uf die vom Namen Bens-
fnrassn abgeleiteten Namen.
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Beim Behandeln der Alkalisalze des o-Chinon-dioxims mit Aoetylohlorid oder Benzoylchlorid
(Haxtzboh, Gloveb, B. 88, 4170) in Äther. Suspension (H., G., B. 40, 4346). — Eigen-
artig riechende Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 66* (Z., Schw.). Leicht flüchtig (Z., Sohw.).
Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln (Z., Sohw.). Löslich in kalter konzentrierter
Schwefelsaure und beim Verdünnen mit Wasser unverändert fällbar (Z., Schw.). — Liefert
bei der Reduktion mit Zinn und Salzsaure o-Phenylendiamin (Z., Sohw.). Bestandig gegen
Alkalien (Z., Schw.).

4-Nltro-benofurazan CeH,0,N„ s. nebenstehende Formel. B. Beim not
Behandeln einer Lösung von Benzfurazan in konz. Schwefelsaure mit Salpeter- ^-^__
saure (D: 1,62) (Brost, A. 807, 69). — Hellgelbe Krystalle [aus Salpetersaure

|

\~"\
(D: 1,2)]: F.- 98°. Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln mit Ausnahme lv^==N/
von Wasser. Löst sich in Natronlauge mit violetter Farbe, nur schwer in warmem Ammoniak,
in beiden Fallen unter Zersetzung. Beständig gegen verd. Sauren. — Liefert bei der Reduk-
tion mit Zinn und konz. Salzsäure bei gewöhnlicher Temperatur 1.2.3-Triaminobenzol.

8.4-Benao-l.a.B-thiodiazol („Piazthiol")C,HtN,S, ^ N ^-^—H.
Formel I bezw. IL B. Beim Einleiten von Schwefeldioxyd I.

| [Zm/8 H-
I Li/8

in siedendes (Hinsbebg, B. 22, 2899) oder geschmolzenes
l^^J=N/ k^—«'

(Baykk& Co., D. R. F. 49191 ; Frdl. 2, 634) o-Phenylendiamin. Beim Erhitzen von o-Phenylen-
diamin mit konzentrierter wäßriger schwefliger Saure oder konzentrierter Natriumdisulfit-
Lösung im Autoklaven auf 180—200° (H.; vgl. B. & Co.). Aus salzsaurem o-Phenylendiamin
beim Erhitzen mit Thionylchlorid in Benzol oder bei kurzem Kochen mit Thionylanilin in,

Alkohol (Michabijs, A. 274, 262, 263). — Chinoxalinartig riechende Nadeln. F: 44° (H.;
IL). Kp: 206° (unkoVr.) (H.; B. & Co.). Mit Wasserdampf destillierbar (H.; B. & Co.; M.).

Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, schwer in heißem Wasser (H.). Löst sich in
konzentrierten, nicht aber in verdünnten Mineralsauren (H.). — Zersetzt sich nicht beim
Destillieren über Kupferpulver oder beim Erhitzen mit Quecksilberchlorid in verdünnter
alkoholischer Lösung auf 250°; erst wenn man mit Quecksilberchlorid auf 260—280° erhitzt,

tritt eine teilweise Zersetzung des entstandenen Doppelsalzes unter Bildung von Quecksilber-

sulfid ein (H.). Wird von Chromsohwefelsaure nicht angegriffen (H.). Liefert beim Erwarmen
mit Zinn und Salzsaure o-Phenylendiamin (H.).

8.4 - Benzo - 1.2.6 - selenodiazol („Piaselenol") ^\_w . ,--~-v—

w

C,H4N,Se, Formel III bezw. IV. B. Bei der Einw. von III.
f

T")>8e IV.
[ Ti>Se

Selendioxyd auf o-Phenylendiamin in waßr, Lösung (Htns- k^^^H' i^^—»/
behq, £. 22, 2897).— Chinoxalinahnlich riechende Nadeln. F:76°. Leicht löslich in Alkohol,
Äther und Benzol, schwer in Wasser. — Die Salze sind gelb und werden durch viel Wasser
unter Abscheidung der freien Base zersetzt.

3. Stammkern C.H.ON,, s. nebenstehende Formel. Vgl. 4-Diazo-phenol |S\_
und Derivate, Bd. XVI, S. 520, 526«. S</

2. Stamm kerne C^ON,.

1. Benzo-1.2.4-oxdiaxln, 2.4- Benzazoxazin C,H,ON„ Formel V bezw. VI.

7-M'itro-[benao-1.2.4-oxdiazin], 7-Nitro-2.4-benzazoxazin C7H,0,N„ Formel VII,
bezw. desmotrope Form. Zur Konstitution vgl. Sehfkb, Lichtbnstadt, A. 400 [1913],
302. .— B. Beim Behandeln einer Suspension von 7-Nitro-[benzo-1.2.4-oxdiazin]-carbon-

vn. rr**^

saure-(3)-ftthylester (Syst. No. 4688) in sehr wenig Wasser mit 2 Mol 0,ln-Alkalilauge bei

gewöhnlicher Temperatur (JowrracHriscH, B. 80, 2430; 81, 3036; 80, 3824; vgl. S., L.,

A. 400 [1918], 822). — Blaßgrünliche Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich oberhalb 250°

(J., B. 89, 8824). Die frisch gefällten Krystalle lösen sich ziemlich leicht in heißem Alkohol,

Wasser und in kalten Mineralsauren; sehr schwer löslich in Äther (J., B. 80, 3824). Schwer
löslich in Alkalien mit blutroter Farbe (S., L.; vgl. J., B. 80, 3824). — Liefert beim Kochen
mit etwas mehr als 4 Mol O.ln-Alkalilauge [4-Nitro-2-oxy-phenyl]-harnstoff (Bd. Hü,
S. 891) (J., JB. 80, 3826; Tgl. S., L.). Beim -Kochen mit Mineralsauren erhalt man 6-Nitro-

benzoxazolon (S. 181) und Ammoniak (J.; vgl. S., L.).
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xNH-CH
0B«n«o-ta.4-thiodia«in]-l-dioxyd CjHjOjN.S = C,H4<^ 11 bezw.

^A<^ A^. Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in Eisessig bestimmt (Exxon,

Bihang tili Sveiuka Vtt.-Ahad. Handlingar 27 II, No. 1, S. 22). — B. Beim Erhitzen von
2-Amino-benzol-sulfonsäure-(l)-amid mit wasserfreier Ameisensaure auf 100° (Exbom). —
Prismen (aus Ameisensäure). Monoklin (Södekstböm). F: 219—220°. Leichtlöslich in warmem
Alkohol und Eisessig, fast unlöslich in Wasser.

2. 6-Methyl-[benxo-1.2.8-oxdlazoU ^\ v ,-~^ w
CÄON» Formel f. I. f J J II. f T J

6 - Methyl - [b«*o - 1.2.3 - thiodia»ol]
CH

* k^O^N CH
» <^B^*

C,H,N,S, Formel II. B. Aus rohem, durch Erhitzen von 2.6-Dimethyl-bencthiazol mit
Kaliumhydroxyd und Alkohol im Bohr auf 180—190° erhaltenem 4-Ämino-S-mercapto-
1-methyl-benzol durch Diazotieren und Destillieren des Reaktionsprodukts mit Wasserdampf
(Jacobson, Nby, JS.22, 909, 910; .4.377, 232). — Tafeln (aus Äther). E: 40,9» (J., N., A.
S77, 239). Im Vakuum unaersetzt destillierbar ; leicht löslich in Alkohol und Äther (J., N.,
A. 877, 233). — Zerfallt beim Erhitzen auf 200—220° in 2.6-Dimethyl-thianthren (Bd. XIX,
8. 48) und Stickstoff (J., N., B. 22, 910, 911; A. 277, 233). Liefert bei der Reduktion mit
Zinn und Salzsaure 4-Ammo-3-mercapto-l-methyl-benzol und Ammoniak (J., N., A. 277,

!

e-Methyl-[beMO-1.2.8-thiodiaBol]-hydroxymethylat gHx0N,OS = 0H,C,H,N,S
(CH,)-OH. Zur Konstitution vgl. Jacobson, Janssen, A. 277, 227, 228. — Jodid
C,HiN,8-I. B. Beim Erhitzen von 6-Methyl-[benzo-1.2.3-thiodiazol] mit Methyljodid im
Rohr auf 100° (Jacobson, Ney, A. 277, 234). Goldgelbe Säulen (aus Wasser). Leioht
löslich in Wasser.

3. 3'-Methyl-[benxo-l'.2':8.4-(1.2.S-oxdiazol)], 4-Methyl- ch,
benxfuraxan C,H.ON,, s. nebenstehende Formel. JB. Bei der Wasserdampf- J^
Destillation einer alkal. Losung von Tolu-o-chinon-dioxim (Zincke, Schwarz,

[ |
,

A. 807, 48). — Eigenartig riechende Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 44°. k^=N/
Leicht löslich.

V

4. 4-Methyl-lbenxo-l'.2':3.4-(1.2.5-ox<Hazol)],S-Methvl- CH_.^^.„w.
benzfurazan C,H,ON,, s. nebenstehende Formel. B. Analog der voran- I )o
gehenden Verbindung (Zinckb, Schwarz, A. 807, 43). — Durchdringend

i^J-«'
riechende Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 37°. Leicht flüchtig. Sehr leicht löslich in allen
Lösungsmitteln mit Ausnahme von Wasser.

4(oder7)-Nitro-D-methyl-benzfurazan wo, r-w...-^^_w
C7H.O,N„ Formel III oder IV. B. Beim Ein- m rrf

J^* _ TO
CH

»
|

["?>
tragen von 5-Methyl-benzfurazan in gut gekühlte

lu" CH»T (""No lv - k„>»N/
Salpetersäure (D: 1,48) (Dbdst, A. 8X8, 303, 313). k^-»' KO,— Gelbliche Nadeln (aus Benzin). F: 83°. Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln mit
Ausnahme von Wasser. Löst sich in Natronlauge mit violetter Farbe, in Ammoniak erst
beim Erwarmen, in beiden Fällen unter Zersetzung. Bestandig gegen verd. Säuren.

*'.Methyl
i

-[benK>-l'.2':3.4-(1.2.B-thiodiaBol)] C,H,N,S, s. neben- 0Hl.^lrfI,stehende Formel. Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in Eisessig bestimmt I >8
(BtorsBEBO, B. 28, 2900). — B. Aus 4-Methyl-phenylendiamin-(1.2) beim k->»*/
Erhitzen mit wäßriger schwefliger Säure auf 180° (H.) oder beim Erhitzen mit Natriumdisulfit
im Autoklaven auf 160—200° (Bayer & Co., D. R. P. 49191; Frdl. 2, 634). Beim Erhitzen
v
.
on
„-

alz*>u„
rem 4-Methyl-phenylendiamin-(1.2) mit Thionylchlorid in Benzol (Mhjhaeus,

,w ?
7
ft SS'',." w6*** «op^^h (B. * Co.). F: 34° flf.; M.). Kp: 233-234° (unkorr.)

(H.). Unlöslich in Wasser, sonst leicht löslich (B. & Co.). — Verhält sich gegen Oxydations-
und Reduktionsmittel wie 3.4-Benzo-1.2.5.thiodiazol (S. Ö69)(H.). Beständig gegen salpetrige
Säure (H.). Reagiert mit Methyljodid auch bei 160° nicht (H.). Die farblosen Salze werden
durch Wasser sofort zerlegt (H.). Mit Jod in Gegenwart von Jodwasserstoffsäure entsteht
ein kristallisiertes Perjodid (H.). — 2C

7H,N,S + 2HCl+ PtCl<. Gelbrote Krystalle. Wird
durch Wasser zersetzt (H.).

B»-Brom-Derivat C,H,N,BrS = CH,C,H,Br<g>S. B. Beim Eintragen von Brom
in eine Lösung von 4'-Methyl-[benzo-l'.2':3.4-(1.2.5-tbiodiazol)] in Chloroform und längeren
Aufbewahren der erhaltenen roten Krystalle (Perbroioid?) an der Luft (HxHsama~£. M,
2901). Bei der Einw. von 2 At. Brom auf 4'-Methyl.[benTO-1^2^•3.4-(1.2.6.tbiodla(Bol)] in
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heißer Eisessig-Lösung (H.). — Geruchlose Nadeln (aus Alkohol). F: 98°. — Spaltet beim
Kochen mit Alkalien oder Silbernitrat das Brom-Atom nicht ab.

Ba-Nitro-Derivat C,H,0^,S = CH,C,H,(NO,)N,S. B. Beim Eintragen von konz.
Salpetersaure in eine Lösung von 4'- Methyl-[bWo-l\2\- 3.4 -(1 .2.5 -thiodiazol)] in konz.
Schwefelsaure (Hinsberg, B. 22, 2901). — Farblose Nadeln (aus Alkohol), die bei 154—156°
unscharf schmelzen und vielleicht ein Gemisch aus zwei isomeren Verbindungen darstellen.
Löslich in Eisessig. Löst sich in Kalilauge unter Zersetzung mit braunroter Farbe.

4'- Methyl - [benso - 1'.2< : 8.4 - (L2.6 - selenodiaaol)] C,H,N,Se, s. cH8-r">=N\
nebenstehende Formel. B. Beim Eintragen von 1 Mol Selendioxyd in eine

| |

^8e
waflr. Lösung von 1 Mol 4-Methyl-phenylendiamin-(1.2) und Erwarmen k—

'

der Flüssigkeit auf ca. 80° (Hinsbebg, B. 22, 863). Beim Erwarmen von 4-Methyl-phenyIen-
diamin-(1.2) mit Selensaure in wäßr. Lösung (H., B. 28, 1397). — Nadeln (aus verd. Alkohol),
die in der Kalte nur schwach, in der Wärme intensiv chinoxalinähnlich riechen. F: 72—73°;

Kp: 267* (unkörr.) (H., B. 28, 864). Sehr leicht löslich in Äther, löslich in Alkohol, schwer
löslich in kaltem Wasser (H., B. 28, 864). — Bestandig gegen konz. Salpetersaure oder Chrom-
schwefelsaure in der Warme (H., B. 22, 864). Liefert bei der Reduktion mit Zinnchlorür und
Salzsaure 4-Methyl-phenylendiamin-(1.2) und Selen; beim Kochen mit Zinn und konz. Salz-

saure erhalt man 4 - Methyl -phenylendiamin- (1.2) und Selenwasserstoff (H., B. 22, 864).
Reagiert nicht mit salpetriger Saure oder Essigsäureanhydrid (H., B. 22, 865). Ziemlich
giftig (H., B. 22, 865). — Die Salze mit Mineralsauren sind gelb und werden durch Wasser
zerlegt (H., B. 22, 864). Gibt mit Jod und Jodwasserstoffsäure ein grünes Perjodid (H.,

B. 22, 864). — Hydrochlorid. Schwer löslich in konz. Salzsäure (H., B. 22, 864). —
2C,H,N,Se+ 2HCl+ PtCl4 . GelbroteNädelchen. Wird durch Wasser zersetzt (H., £.22, 864).

Ba-Chlor-Derivat C,HsN,ClSe = CHs C,H,Cl<^>Se. B. Bei gelindem Erwärmen

von salzsaurem 4-Methyl-phenylendiamin-(1.2) mit 1 Mol Selendioxyd in konz. Salzsäure
(HmSBBRO, B. 28, 1395). — Eigenartig riechende Nadeln. F: 149—150°. Mit Wasserdampf
destillierbar. Schwerer löslich als 4'-Methyl-[benzo-l'.2':3.4-(1.2.6-selenodiazol)]. Schwache
Base.— Liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure nicht näher beschriebenes x-Chlor-
3.4-diamino-toluol (F: oberhalb 100") und SelenwaBserstoff. — Gibt mit konz. Schwefelsäure
eine gelbrote Färbung.

HC=C C • •CH
ö. 3(bexw. ö)-a-Furyl-pyrazol C7H,ON2

=^ N ^H ^ ^.
„ , „ HC=C CSCH „ „

l-Fhenyl-6-a-thienyl-pyraBol CUH1(>
N,S =

H^.N .jlf.c H H^ '£R - B - Bel

der Destillation von l-Phenyl-5-a-thienyl-pyrazol-carbon8äure-(3) (Salvatori, O. 21 II,

277). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 54°. Siedet unzersetzt oberhalb 300°. Sehr leicht

löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Essigester, schwer in Petroläther und Wasser. Unzer-
setzt löslich in konz. Mineralsäuren. — Liefert beim Erhitzen mit Äthyljodid im Rohr
auf 100° 2-Äthyl-l-phenyl-5-a-thienyl-pyrazoliumjodid(?) [farblose Prismen (aus

Wasser); F: 173—174°]. — 2CuHl0N,S+ 2HCl+ PtCl4 . Orangegelbe Flocken.

3. Stammkerne C8H8ON,.

1. 3-Methyl-[benzo-1.2.4:-oxdia*in] ^">^NH ^c ch» tt /y'^CHi
C,H,ON„ Formel I bezw. II. L ' & L ' *?H

8-Methyl-[bw«o-1.2.4-thiodiaain]-l-di-
v---'—-o-- '^O-"

NH—C *CH N=C •CH
oxyd C.H.O.N.S = C,H4<g0 ^ ' bezw. C,H4<g() ^ \ B. Durch 2-stdg. Erhitzen

von 2-Äcetamino-benzol-sulfonsäure-(l)-amid auf 200° (Ekbom, Bihang tiU Soenslca Vet-

Akad. Handlingar 27 II, No. 1, S. 6, 14). — Prismen (aus Alkohol). Triklin (Söderström).

F: 263—264°. — Gibt beim Erhitzen mit Methyljodid und methylalkoholischer Kalilauge

im Rohr auf 100* 3.4-Dimethyl-[benzo-1.2.4-thiodiazin]-l-dioxyd.

8.4 -Dimethyl-[beMO- 1.2.4 - thiodiaain] - 1 - dioxyd CH^OjN.S =

GJl/ * s)
9l . B. Aus 3-Methyl-[benzo-1.2.4-thiodiazin]-l-dioxyd durch Erhitzen

SO» N
mit Methyljodid und methylalkoholischer Kalilauge im Rohr auf 100° (Ekbom, Bihang

tili Svensha Vet.-Akad. Handlingar 27 II, No. 1, S. 16). Durch Erhitzen von 2-[Acetylmethyl-

amino]-benzol-sulfonsäure-(l)-amid auf 190—200° (Ekbom, S. 12, 18). — Tafeln und Nadeln

(aus Alkohol). Monoklin(T) (Södärström). F: 237—238°. Schwer löslich in Alkohol.
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2. S-Methyt-[benxo-1.2.4-oxtUaxlnJ C,H,ONt, Fonnel I bezw. II.

7-Nitro-5-metBvl-[ben*o-lA4-oxoUa«in] 0,HfO,N,, Fonnel HI, bezw. desmotrope

Form. Zur Konstitution vgl. Skmpbb, Lightxkstadt, X 400 [1818], 828. — J5. Aus

OH» CH» OH»

ULo^i IX ^ o^-LX ^
7-Nitro-6^methyl-[benzo-1.2.4-oxdia«in]-oa*bons*uje-(3)-&thylester (Syst. No. 4688) beim Be-

handeln mit 2 Hol 0,ln-Alkalilauge (JowrrsoEtTSOH, B. 88, 3829). — Blaßgelbe Nadeln
(aus Wasser). Schwärzt sich von 240° an; schmilzt bei 264° und «ersetzt sioh gleich danach
(J.). Ist frisch gefallt leicht löslich in verd. Sauren, ziemlich leicht in Alkohol, ziemlich schwer

in Äther, fast unlöslich in Alkalien ( J.). — Liefert beim Kochen mit etwas mehr als 6 Mol
0,ln-Alkalilauge [4-Nitro-6-oxy-2-methyl-phenyl]-harnstoff (Bd. XIII, S. 690) (J.; vgl.

8., L. ). Beim Kochen mit Sauren erhalt man farblose, bei der Einw. von Alkalien gelb werdende
Nadeln vom Schmelzpunkt 264° (6-Nitro-4-methyl-benzozazolon?) (J.; vgl. S., L.;

Balaban, 80c. 1880, 23S3).

8. 4.6- IHmethyl-fbenxo- 1.2.3-oxdi-
amolj CiH,ON„ Formel IV. IV.

4.8 -Dimethyl - [benzo • UJ.S - tbiodiaaol] CHi-
CAN.S, Formel V. B. Man erhitzt 2.4.6-Tri-

methyl-benzthiazol (S. 62) mit Kaliumhydroxyd und Alkohol im Bohr auf 180—190°, diazo-

tiert das erhaltene, rohe 4-Amino-6-mercapto-1.3-dimethyl-benzol und destilliert das Reak-
tionsprodukt mit Wasserdampf (Jacobson, Ney, B. 22, 909, 910; A. 277, 232, 234). —
Nadeln. F: 37° (J., N., B. 22, 910; A. 277, 234). Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther
(J., N., A. 277, 234). — Liefert bei langsamem Erhitzen auf 200—260° 1.3.5.7-Tetramethyl-

thianthren (Bd. XIX, S. 61) (J., N., B. 22, 910, 911; A. 277, 235).

4. 3'.6'-Dimethyl-lbenzo-l',2':3.4-(1.2.G-oxdiazol)], 4.6-Di- CH»
methyl-benzfurazan C»HgON„ s. nebenstehende Formel. B. Bei der r-^1=K
Destillation einer alkal. Losung von 3.5-Dimethyl-benzochinon-(l:2)-dioxim [ 1 ^0
mit Wasserdampf (ZracKE, Schwabs, A. 807, 48). — Nadeln (aus verd. CH»-i^>=n/
Alkohol). F: 60*. Sehr leicht löslich in allen organischen Lösungsmitteln.

6. 2-Methyl - benximidaxol-2.8-
oaeyd 0,H8ON„ Formel VI.

6.7-Dibrom-2-methyl-bensimid- VI. f] *\
aaol-2.8-oxyd C8H,ON,Br,, Formel VII, k>-NH/
s.Bd.xxra, 871417"" " ~

Br

4. Stamm kerne C^HxgON,.

1. 6-MethylS-phenyl-1.2.4-oxdiazolin, O.N-Äthyliden-benxamidoxim

^„ON,«^^—

|

C'H
'bezw.

cH>H^H
C«H

'. B. Aus Benzamidoxim ur.d

Aeetaldehyd beim Erhitzen für sich oder beim Aufbewahren in warmer wäßriger Lösung
(TtnusK, B. 22, 2412, 2414). — Prismen (aus Wasser). F: 82°. Leicht löslich in Alkohol,
Äther, Aceton und Benzol, schwer in heißem, unlöslich in kaltem Wasser. Löst sioh leicht in
Sauren. — Liefert bei der Einw. von 0,4 Mol Kaliumpermanganat in verdünnter schwefel-
saurer Lösung 6-Methyl-3-phenyl-1.2.4-oxdiazol. Zerfallt beim Erhitzen mit verd. Sauren
in die Komponenten; — C,H, ON,+HC1. Krystalle (aus Äther). — 2C,H„,ONl+ 2HC1
4-PtCL. Orangefarbener Niederschlag (aus konz. Salzsaure). Unverändert löslich in Alkohol.
Wird durch Wasser zerlegt.

6 -Methyl - 3 - [4 • nitro - phenyl] -12.4 - oxdtaaoUn, 4-Nitro-OJSr-athyliden-bena-

,., _, o D av HN CC,H«NOtv N=CCtH4 NOt „ „ .amidoximC,W,=
A . .Ä

**

^•cH.-Hi.O.NH
" A BBtal

Aufbewahren einer w&Br. Lösung von 4-Nitro-benzamidoxim mit Aeetaldehyd oder beim
Losen von 4-Nitro-benzamidoxim in Aeetaldehyd (Weise, B. 28, 2424). — Dunkelgelbe
Nadeln. F: 163°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform, schwer in heißem,
nahezu unlöslich in kaltem Wasser, unlöslich in Ligroin. — Wird von Oxydationsmitteln
in 6-Methyl-3-[4-nitro-phenylM.2.4-oxdiazol umgewandelt. Beständig gegen kalte verdünnte
Sauren und Alkalien. Zerfallt beim Behandeln mit kalter konzentrierter Salzstare oder mit
wannen verdünnten Sauren in die Komponenten. Die heiße wäßrige Lösung wird beim
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Zusatz einiger Tropfen verd. Natronlauge tiefrot ; hierbei scheiden sich schwer lösliche gelbe
Flocken einer Verbindung vom Schmelzpunkt 262° ab.

6 -Chlormethyl -8 -[4- nitro -phenyl] - 1.2.4 -oxdiazolin, 4 -Nitro -O.K-[/!N chlor-

*thyliden]-b«Mainidoxiin C,H,0,N,C1 = uTl C,H4 N°*
bezw.

N==C .n H,NO, CH.C1HCON
1 J^ . Ä Beim Erhitzen von 4-Nitro-benzamidoxim und cc/J-Dichlor-

diathylather (Bd. I, S. 612) mit Wasser (Weise, B. 22, 2426). — Gelbe Blattchen (aus
verd. Alkohol). F: 176°. Sehr leicht löslich in Alkohol, schwerer in Benzol und Äther, un-
löslich in Ligroin. In Wasser leichter löslich als 4-Nitro-O.N-äthyIiden-benzamidoxim.

HN—

N

2. 2-Methyl-S-phenyl-A*-1.3.4-oxdiazolin GtHuONt
= i u .

CgHj'HC'O'C'GHj
CH.-CO.N N

4-Aoetyl-a-methyl-6-phenyl-1.8.4-oxdiazolin GtJ£ltOJXt
= i ji .

CjH( #HC"O -0"CHj
B. Bei der Einw. von Acetylchlorid auf das Silbersalz des Benzaldehyd-acetylhydrazOns in
siedendem Äther (Stolle, Munch, J.pr. [2] 70, 412). — Nadeln (aus Alkohol). F: 91°.

Löslich in Alkohol, Äther und heißem Wasser. — Reduziert ammoniakalische Silber-Losung
namentlich in der Warme auf Zusatz von etwas Natronlauge. Bei 2—3-tägigem Aufbewahren
der alkoh. Lösung mit wenigen Tropfen verd. Salzsäure erhalt man Benzaldehyd-acetyl-
hydrazon und symm. Diaoetyihydrazin. Beim Kochen der alkoh. Lösung mit verd. Salzsäure
wurden unter den Zerfallsprodukten Benzaldehyd und Balzsaures Hydrazin nachgewiesen.

4 - Benaoyl - S - methyl - 5 - phenyl • 1.3.4 • oxdiazolin Ci eHuO.N. =
C.H.CON—

N

n tt ttA n A nrr • -^ •&•* ^er Einwv von Benzbylehlorid auf das Silbersalz des Benz-

aldehyd-acetylhydrazons in siedendem Äther (Stolle, Münch, J. pr. [2] 70, 411).— Krystalle
(aus Alkohol + Äther). F: 63°. Leicht löslich in Alkohol, etwas schwerer in Äther, kaum
löslich in Wasser.— Reduziert ammoniakalische Silber-Lösung nach Zusatz von Natronlauge.
Zerfallt beim Behandeln mit verd. Salzsaure in Acetyl-benzhydrazid und Benzaldehyd.

3. 4.6.7-Trimethyl-/benzo-1.2.3-ox- CH» ch»

diaxolj CH^ON,, Formel I. >--^ N ^^ n
4e.7-Trimethyl-[ben«o-1.2^-thiodlaaoll !• ch-.I J i n - CH..I I . A

CHjpNjS, Formel II. B. Man erhitzt 2.4.6.7- X °
<V

Tetramethyl-benzthiazol (S. 64) mit Kalium- CH» CH»
hydrozyd und Alkohol im Rohr auf 180—190°, diazotiert das erhaltene, rohe 5-Amino-
6-mercapto-1.2.4-trimethyI-benzol und destilliert das Reaktionsprodukt mit Wasserdampf
(Jacobson, Net, B. 22, 909, 910; A. 277, 232, 236). — Schwach riechende (J., N., A. 277,

236) Prismen (aus Alkohol). F: 86°. — Zersetzt sich unter Stickstoff-Abspaltung erst bei

ca. 270° (J., N., A. 277, 236).

4. 2.5 - IHmethyl - benzimidazol - 2.3 - oxyd C,HwON„ ch« -|-"^—N\l
s. nebenstehende Formel, s. Bd. XXIII, S. 162. ^ Lnh/6 ' CH*

5. Stammkerne C^oH^ON,.
1. ß-Methyl-3-p-tolyl-1.2.4-oxdiazolin, O.N-Äthyliden-p-tolamidoxim

C, HUON,= x~.J'
QA '°H

» bezw.
N=C^C,H4 CH,

derEmw.10 u
• CH,HCO N CH,HCONH

von Aoetaldehyd oder seiner waßr. Lösung auf p-Tolamidoxim (Schubabt, B. 22, 2437).— F: 127,5°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. Wird aus Benzol durch Ligroin

gefallt. Ziemlich leicht löslich in heißem, unlöslich in kaltem Wasser.

2. 5-Athyl-3-phenyl-1.2.4-oxdiazolin, O.N-Propyliden-benzamldoxim

WM. - „. SfcJ«* »« qjwJTff*- " " ""'"
und Propionaldehyd in viel Wasser (Zmmeb, B. 22, 3142). — Krystalle (aus Wasser). F: 64°.

Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol und Ligroin, schwer in Wasser. — Geht
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in verdünnter essigsaurer Lösung in 5-Äthyl-

3- phenyl -1.2.4 -oxdiazol über. Zerfallt beim Erwarmen mit Salzsäure oder Alkalien. —
CioHuONj-f HCl. Niederschlag (aus Äther).
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6. 5-l*opropyl-3-phenyl-1.2.4-oxdiazoHn, O.li-lsobutyliden-benz-
HN C-C.H, N==G-C«H. _ ,

•midoximCx^ON,- Ao.^ »— ^^.^ . B. Au.

Benzamidoxim und Isobutyraldehyd in Wasser + wenig Alkohol (Zimmer, B. 88, 3143).

— Nadeln (aus Wasser). F: 96°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol und
warmem Ligroin, schwer löslich in kaltem Ligroin, unlöslich in kaltem Wasser. Löslich in

kons. Salzsäure. — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in stark verdünnter

essigsaurer Lösung 5-Isopropyl-3-phenyl-1.2.4-oxdiazol. Wird bei gelindem lirwarmen

mit verd. Säuren und Alkalien gespalten. — CuHMONt+ HCl.

7. 5-lsobutyl-3-phenyl-1.2.4-oxdiazolin, O.N-Uoamyliden-benzamid-
• n « L ^ 0-OA. N=CC,H5

OX.m CaH16ON, =
(0H 6o .^

be^
(
0H,).CH.CH,H6.O.NH "

*
Aus Benzamidoxim und Isovaleraldehyd in Wasser + wenig Alkohol (Zimmbb, B. 88, 3145).

— Nadeln (aus stark verdünntem Alkohol). F: 83°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloro-

form und Benzol, schwer in Ligroin und heißem Wasser, unlöslich in kaltem Wasser. —
Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in verdünnter essigsaurer Lösung 6-Iso-

butyl-3-phenyl-1.2.4-oxdiazol. Wird beim Erwärmen mit Säuren und Alkalien gespalten.

— CuHi,ONI+ HCl.

E. Stammkerne CnH2Q-ioON2 .

1. Stamm kerne CgHaON8.

HC N
1. 6-Phenyl-1.2.3-oxdiagol C,H,ON, = u 11.

Ogli-5 * \j * \) * .N

HC—

N

6-Phenyl-1.2.8-thiodiazol CjHjNjS = 11 11 . B. Beim Erhitzen von 5-Phenyl-

1.2.3-thiodiazol-carbonsäure-(4) (S. 709) auf 160-^170° (Wolff, Hall, A. 888, 12). — Nitro-
benzolartig riechende Prismen (aus 70°/oigem Alkohol). F: 53—53,5°. Sehr leicht löslich in

Alkohol, Äther und Chloroform, sehr schwer in Wasser. Löst sich in konz. Salzsäure und
wird hieraus durch Wasser unverändert gefallt. — Wird durch heiße alkoholische Kalilauge
oder durch Zinn und Salzsäure unter Bildung von Schwefelwasserstoff langsam zersetzt.

— CjHtNjS+ HgCl,. Nadeln. Wird bei 160° gelbbraun und schmilzt bei 167° (Zers.).

Hydroxymethylat C,H1Q
ONtS = C.H,N,S(CHB)(OH). B. Das Jodid entsteht bei

8-stdg. Erhitzen von ö-Phenyl-1.2.3-thiodiazol mit Methyljodid im Rohr auf 110—120°
(Wolff, Hall, A. 888, 13).— Die freie, stark alkalisch reagierende Base konnte nur in wäßr.
Lösung erhalten werden. — Chlorid. Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. —
C,H,N,S-I. Hellgelbe Nadeln mit 1 H,0 (aus Wasser). Schmilzt wasserhaltig gegen 136°,

wasserfrei bei 158°. Ziemlich leicht löslich in Wasser und Alkohol in der Kälte, sehr. leicht

in der Wärme. Die wäßr. Lösung reagiert schwach alkalisch. — C,H,N,S-Cl+AuCl,. Gelbe
Prismen (aus Wasser). F: 180°. Sehr sohwer löslich in Wasser. — Chloroplatinat. Gelb-
rote Nadeln. F: 151°.

Tjrj C*G H
2. 3-Phenyl-1.2.S-oxdiaxol, 3-Phenyl-furazan C,H,ON.= h 11

*.'

N-O-N
B. Man leitet in eine alkal. Losung des niedrigschmelzenden oder hochschmelzenden Phenyl-
glvoxims (Bd. VII, S. 672, 673) Kohlendioxyd ein und extrahiert aus dem erhaltenen Nieder-
schlag das entstandene Phenylfurazan mit Chloroform; aus dem in Chloroform unlöslichen
Teil des Niederschlags erhält man bei Einw. von kaltem Acetanhydrid und Versetzen mit
Natronlauge eine weitere Menge Phenylfurazan (Rtosanow, B. 84, 3503, 3508). Phenylfurazan
entsteht auoh bei der Destillation der beiden Phenylglyoxime oder des Phenylglyoximdiacetats
mit Wasserdampf sowie beim Stehenlassen von Phenylglyoximdiacetat mit Soda-Lösung
(Rc\).— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 36°. Verflüchtigt sich an der Luft oder mit Wasser-
dampf außerordentlich rasch. Leicht löslich in Äther, Chloroform und Benzol, unlöslich in
Wasser; löslich in konz. Schwefelsäure, unlöslich in kalten Alkalien. — Gibt bei gelindem
Erwärmen mit Natronlauge oder Soda-Lösung a-Oximino-phenylessigsäure-nitril (Bd. X,
S. 660).
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HC——C-C H
8-Fhenyl-foraun-oxyd, Phenylfuroxan CgHeO,N, = ii „ m

' * oder

HC 0-C.H,
N-0-S:0

iL iL l
). Dm Molekulargewicht ist kryoskopisch in Eisessig bestimmt (Scholl,

B. 28, 3504). — B. Aus dem niedrigschmelzenden Phenylglyoxim (Bd. VII, S. 672) bei der
Einw. von Stickstofftetroxyd in Äther in der Kälte (Scholl, B. 23, 3503; Wikland, Sbmfer,
A. 868, 67; W., A. 424 [1921], 115; Ponzio, <?. 63 [1923], 379, 382, 507; 66 [1936], 119;
MxLONK, O. 60 [1929], 267, 271). — Prismatische Nadeln (aus Methanol + konz. Salzsäure).

F: 111—412° (ohne Zersetzung) (Po., 0. 66, 119). Leicht löslich in Äther, Aceton, Chloroform,
Benzol und Eisessig, schwerer in Alkohol, unlöslich in Ligroin (Sch.). Löst sich in konz.
Schwefelsaure und wird hieraus «uf Zusatz von Wasser unverändert gefällt (W., Se.). —
Beim UmkryBtallisieren aus Alkohol erfolgt teilweise Zersetzung (Sch.; W., Se.; Po., O.

66, 122). Beim Kochen mit Wasser entstehen Formhydroxamsäure (Bd. II, S. 90), Benzo-
nitril und Benzonitriloxyd (S. 38), das sich schnell zu Diphenylfuroxan (S. 590) polymeri-
siert (W., Se.). Wird durch siedende konzentrierte Salzsäure nicht verändert (W., Se.; vgl.

auch Po., 0. 66, 116). Eine äther. Losung von Phenylfuroxan liefert bei der Einw. von
2 Mol eiskaltem verdünntem Ammoniak a. - Oximino - phenylessigsäure - amidoxim (Bd. X,
S. 661) (W., Se.). Bei der Einw. von 1 Mol verd. Kalilauge auf die alkoh. Lösung oder von
Soda-Lösung auf die äther. Lösung von Phenylfuroxan in der Kälte erhält man 3-Phenyl-
1.2.5-oxdiazolon-(4) (S. 646) (W., Se. ; vgl. indessen Po., O. 66, 114, 127). Einw. von Phosphor-
pentachlorid: W., 8k.; vgl. dagegen Po., Avogadro, ö. 67 T1927], 129; Mil. Gibt bei der
Einw. von Anilin in Gegenwart von Benzol a-Oximino-phenylessigBäure-anilidoxim (Bd. XII,
S. 521); reagiert analog mit Phenylhydrazin (W., Sx.).

4 - Nitro - 8 - phenyl - furazan - oxyd , Nitro - phenyl - füroxan CjH^Nj =
O.N-C-—C-C.H, O.NC C-C.H.

I . ii oder _ ii _ ji M. B. Neben anderen Produkten bei der Einw.NON:0 O.NON
nitroser Gase auf Zimtaldehyd in Eisessig unter Kühlung (Wieland, A. 328, 206, 243,
251). — Scharf riechende, hellgelbe Blättchen (aus Methanol) oder Nadeln (aus Wasser).

F: 100°. Mit Wasserdampf flüchtig. Leicht löslich in allen Lösungsmitteln. — Sehr beständig
gegen Oxydationsmittel und Säuren. Gibt bei der Reduktion mit Zinnchlorür und konz.

Salzsäure in der Wärme 4-Amino-3-phenyl-furazan-oxyd (S. 646). Bei der Einw. von alkoh.

Alkali erhält man Äthoxy-phenyl-furoxan (S. 608). Zersetzung durch wäßr. Alkalien:

W., A. 828, 208, 209.

2. Stammkerne C^HgON,.
1. 8 - Methyl -&- phenyl - 1.2.4-oxdiazol, O.N- Benzenyl - acetamidoximN_C-CH, ..

C,H,ON, = n _^ n . B. Aus salzsaurem Äthenylamidoxim (Bd. II, S. 188) beim
C,H5-C - -N

Zusammenschmelzen mit Benzoylchlorid (Nordmann, B. 17, 2754). Beim Erhitzen des
Benzoats des Malonsäure-monoamidoxims (Bd. IX, S. 299) (Modeen, B. 27, 261 Ref.). —
Aromatisch riechende Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 57° (No.). Leicht flüchtig mit Wasser-
dampf (No.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, schwer in siedendem
Wasser, unlöslich in Ligroin; unverändert löslich in konz. Salpetersäure und in konz. Schwefel-
säure (No.).

2. & - Methyl - 3-phenyl - 1.2.4 - oxdiazol , O.N - Äthenyl - benzamidoxim
jt fi"C H

C,H,ON, = ii jl * '. jB. Aus Benzamidoxim (Bd. IX, S. 304) und Acetan-

hydrid bei kurzem Kochen (Tiemann, Krüger, B. 17, 1696) oder beim Auflösen in

Äther, Verdunsten des Äthers und kurzem Erhitzen deB Rückstands (O. Schulz, B. 18,

1085). Beim Kochen von O-Acetyl-benzamidoxim (Bd. IX, S. 307) mit WaBser (Sch.). Aus
O.N-Äthyliden-benzamidoxim (S. 572) bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in verd.

Sohwefelsäure (Tie., B. 82, 2413). Beim Kochen von 3 -Phenyl- 5- acetonyl- 1.2.4-oxdiazol

(S. 653) in alkal. Lösung (Tie., B. 82, 2416). — Nadeln (durch Sublimation). F: 41° (Tie.,

K.;Sch.). Kp:244°(S0H.). Mit Wasserdampf flüchtig (Tie., K.). Leicht löslioh in Alkohol,

Äther und Benzol, schwer in Wasser (Tie., K.).
N C-CrL-NO,

6 -Methyl • 3 [8 - nitro - phenyl] 1.2.4-oxdiaaol C,H,0,N, = u, n

B. Aus 8-Nitro-benzamidoxim (Bd. IX, S. 387) bei der Einw. von Acetanhydrid (Sohöpff,

') Zur Formulierung vgl. S. 562, 563.
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B. 18,1066}.— Nadeln. F: 109°. Snblimierbar. Mit Waaserdampf flttohtig. Leicht löslich in

AlkoholundÄther, etwas löslich in Warner.—Wird von Saurenund Alkalien nicht angegriffen.

N CCH.NO,
6-Methyl-8-[4-rdtro-phenylM.8.4-oxdia«ol 0,H,O,N, -

.c-O'N
B. Analog der vorangehenden Verbindung (Weiss, B. 88, 2420). Entsteht auch aus 3-[4-Ni-

tro-phenyT]-ß-aoetonyi-1.2.4-oxdiazol (S. 668) beim Erhitzen mit Alkalilaugen (W., B. SS,
2428). — Krystalle (aus Alkohol). F: 144*. Mit Wasserdampf flüchtig. Leicht löslich in

Alkohol, Ätherund Benzol, schwer inWasser.—Wird von Sauren und Alkalien nicht «ersetzt.

3. 3-Methyl-4-phenyl-1.2.S-oxdia*ol, 3-Methyl -4-phenyl-furoxan
„_.„ CA-C OCH,
C,H.ON,= ^*^. .^ *.

8 - Methyl - 4 - phenyl - furasan - ozyd, Methyl - phenyl • ruroxan C,HgO,Nt =
°A C—CCH» J OA-c

—

och, 1
) _ _ . .. .. . .- ,

iL jl oder " jl jl . B. Durch Oxydation von Aoetylbenzoyl-

dioxim (Bd. VII, S. 678) mit alkal. Kaliumferrioyanid-Losung (Bobsohk, B. 40, 740). —
Nadeln (aus verd. Methanol). F: 95".

4. O.N-Athenyl-[!i-amino-ben*aldox&m], „Benzo-methyl-
(
^-^_OH=xrv

hentoxdiazin" C.H.ON., s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution l__ „—JO
vgT Bbohlkb, B. 86, 1901 ; MiasBiraraia», JDrxDmaH, B. 67 [19241, 1717. ^-" sv^a»r

— B. Bei 6-tftgigem Aufbewahren einer unter Kühlung mit Chlorwasserstoff gesattigten

Mischung aus 2-Ämino-benzaldoxim, Eisessig und Aoetanhydrid bei Zimmertemperatur
(Atrwms, B. 88, 1261).— Nadeln (aus Ligroin). Leioht löslich in Wasser, Alkohol und Chloro-
form, schwer in Äther, Benzol und Ligroin; löslich in Natronlauge mit roter Farbe (Air.).

«— Bei mehrwöchigem Stehenlassen mit verd. Natronlauge wird 2-Amino-bencaldoxim regene-
riert (Atr.). — Gibt mit Quecksilberchlorid ein krystaUinisohes Poppelsalz (Au.).

8. 3(oder 6) - Methyl - Ö(oder 3>- ^ „C_C .CH. f^l«.jWfWvNiwaMwJ CAON,, Formell i. f ] "M *
II. HC—C-LJ

oder II (s. a. No. 6). Ä Bei längerer Einw. ^w

—

ö01* _J1 1 *
von mit Chlorwasserstoff gesättigtem Eisessig

*

auf das Monoxün des 2-Aoetoacetyl-pyridins (Bd. XXI, S. 429) (Mioko, M. 17, 461). —
Prismen (aus Petrolather). F: 48° (unkorr.). Leioht löslich in Alkohol, Äther und Benzol,
schwer in Petrolather, unlöslioh in Wasser.— Wird von Salzsaure nicht zersetzt. Gibt ein
zerfließliohes Hydrochlorid.

6. ß(oder 3)-Methyl-3(oder 6)-<t-pyridyl-iaooc€ueol C,H,ON,, Formel II oder I
(s. a. No. S). B. Bei längerer Einw. von Eisessig -Chlorwasserstoff auf das Dioxim des
2-Acetoaoetyl-pyridins (Bd. XXI, S. 429) (Mioko, M. 17, 454). — Prismen (aus Petrolather).
F: 87,6°. Sehr leicht löslich in Petrolather. — Wird von Salzsaure nioht zersetzt.— Hydro-
chlorid. Nadeln (aus Wasser).

7. Stammkern C,H,ON„ s. nebenstehende Formel (R = H).
r
^^v^CH^ÖHi

_3

f
B

Verbindung C^H^ON* s. nebenstehende Formel (R = C.H.). I 1 A—

*

Vgl. hierzu Bd. XVTI, S. 331 Anm. ' " ^0-^c

3. Stammkerne C10H10ONr
1. B-Methyl-8 -benxyl-1.2.4-osediaxol, OJf-Athenyl-phenaeetamidoxtm

N C-CH.-CiH,^*^,=
CH..A<0-Ä ' B

'
B*im Koolwn von O-Aoetyl-phenaoetanüdoxim

(Bd. IX, S. 446) mit Wasser (KtrrosBH, B. 18, 1071). — Flüssig. Kp: 262«. Leioht fluchtig
mit Wasserdampf.

it 6-Methyl-3-p-tolyl-1.2.4-oxdi<un>l, O.N-Athenyl-p-tolamldoxim
„ _ „ N C-C.H>-CH,
C*»^» »""CHL-C-O-N

• Ä Beim Kochen von p-Tolamidoxim (Bd. IX, S. 492)

mit 1 MolAoetanhydrid (Sokotukt, B. SS, 2483).—Prismen. F : 80*. Leioht löslich in Alkohol,
Äther, CUoroform und Benzol; unlöslioh in Sturen und Alkalien. Mit Wasserdampf flüchtig.

') Zur Formuliariing vgL S. 862, 663.
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3. 6-Jthyl-3-phenyl-1.2.4-oxdiazol CnH^ON,» J!,~T~X *• B- Aw*

Benzamidoxim (Bd. IX, S. 304) bei Einw. von Propionsäureanhydrid in Äther, Ab-
dunsten des Äthers und anschließendem kurzen Erwärmen (O. Schulz, B. 18, 1085).
Bei der Oxydation von 5-Äthyl-3-phenyl-1.2.4-oxdiazolin (S. 673) mit Kaliumpermanganat
in verd. Essigsaure (Zimmkr, B. 22, 3143). — öl. Kp: 230—235° (Z.), 255° (Sch.). Löslich
in Alkohol (Z.).

4. O.lf-Atkenyl- [2-amino-acetophenon-oximJ,,fienzo-
l

'""^
T-WH»):»-,dimethyl-heptoxdiazin" CjoH, ON,, s. nebenstehende Formel. Zur I

J_j».r«j«i «/°
Konstitution vgl. Bischlkb, B. 26, 1901; MBisaNHanasE, Dibdbich, V^-1—a -Mwi»>

B. 57 [1024], 1717. — B. Bei mehrtägigem Aufbewahren Von 2-Amino-acetophenon-oxim
(Bd. XIV, S. 42) oder 2-Acetamino-aoetophenon-oxim (Bd. XIV, S. 43) in einem mit Chlor-
wasserstoff gesattigten Gemisch aus Eisessig und Acetanhydrid (Auwxbs, v. Meybnbubq,
B. 24, 2375, 2379). Entsteht auch bei mehrtägiger Einw. von überschüssigem Hydroxyl-
amin auf 2-Äcetamino-acetophenon (Bd. XIV, S. 42) in verd. Alkohol, zuletzt in der Wärme
(Bi., B. 26, 1902). — Nadeln mit 3 H,0 (aus Wasser). Schmilzt wasserhaltig bei 61—630
(Bi.), wasserfrei bei 103—105° (Bi.), 103° (Axt., M.). Wird beim Liegen an trockner Luft
gelb, beim Liegen an feuchter Luft rot (Au., M.). In kleinen Mengen unzersetzt sublimierbar
(Air., M.). Sehr leicht löslich in heißem Wasser, leicht in den üblichen organischen Lösungs-
mitteln außer Ligroin; schwer löslich in konz. Alkalilaugen (Air., M.). Zeigt in wäßriger
oder alkalischer Lösung grüne Fluorescenz (Ar., M.). — Liefert beim Erwärmen mit verd.
Natronlauge auf dem Wasserbad 2-Amino-acetophenon-oxim (Au., M.; Au., B. 29, 1262).— Gibt mit Quecksilberchlorid ein schwer lösliches Doppelsalz (Au., M.).

5. 4.6-JMmethyl-g-a-füryl-pyrimidin (^HmON,, s. CHi
nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von Acetylaoeton auf Für- f^~\, HC——OH
furenylamidin (Bd. XVIII, S. 279) in verd. Kaliumcarbonat-Lösung nx, \

* U, _ U_
(PimtBB, B. 26, 2125).— F: 54°. Kp: 263°.

OHt<H <>—coch

4. Stammkerne CnH^ON,.

1. 5-Methyl-3-['4.4-dimethyl-phenyl]-1.2.4-o(Kdiazol, O.Jf-Athenyl-
N C-C.H,(CH,).

[».4-dimvthyl- benzamidoxim] CuHlaONt = ÄoJr B' Au*

2.4-Dimethyl-benzamidoxim (Bd. IX, S. 533) bei der Einw. von Acetanhydrid in der Wärme
(Offbhhkimxb, B. 22, 2445). — Krystalle (aus Alkohol oder Äther). F: 89°. Leicht löslich

in Alkohol und Äther. Mit Wasserdampf flüchtig.

N C-G.H.
2. ö-Propyl-3-phenyl- 1.2.4 -oxdiaxol CnII^ON, = i »

CjHj^CHj'C'O'N
B. Aus Benzamidoxim (Bd. IX, S. 304) bei Einw. von Buttersäureanhydrid in Äther,
Abdunsten des Äthers und anschließendem kurzen Erwärmen (Schulz, B. 18, 1086). — öl.

Kp: 265°. Flüchtig mit Wasser- und Ätherdampf.

3. Ä-l8opropyl-3-phenyl-l.V.4-oxdiazol Cy^ON, = m ii
* '.

(CÖ.,),CM •C •O •N
B. Bei der Oxydation von 5-Isopropyl-3-phenyl-1.2.4-oxdiazolin (S. 574) mit Permanganat
in verd. Essigsäure (Zdoob, £. 22, 3144).— öl. Kp: 253—266°. Mit Wasserdampf flüchtig.

Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform.

4. O.N-ÄthenyUpi-ainino-rneHtulenaldoxim] Ca&u0^v 0H»(-^^r-CH=Hv
s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Bischlkb, B. 26, 1901; L J-lf-CtCHi)^
Mkiskshbockb, Dibdrich, B. 67 [1924], 1717. — B. Beim Auf- •

bewahren einer mit Chlorwasserstoff gesättigten Lösung von 2-Amino- va*

mesitylenaldoxbn (Bd. XIV, S. 65) in Eisessig -f Acetanhydrid (Bambeboxb, Weiler,
J. vr. [2] 68, 348).— Gelbliche Nadeln (aus Benzol). F: 166,5—168° (Ba., W.). Sehr leicht

löslich in kaltem Alkohol, leicht in heißem Benzol, löslich in Wasser; löslich in verd. Salzsäure
(Ba., W.). — Gibt beim Erwärmen mit verd. Kalilauge und Ansäuern mit Essigsäure eine

nicht näher beschriebene Verbindung vom Schmelzpunkt 191,6—192,6° [Krystalle (aus verd.

Alkohol); schwer löslich in Wasser; leicht löslich in Kalilauge] (Ba., W.).— Liefert in konz.
Lösung mit Quecksilberchlorid einen gelblichen Niederschlag (Ba., W.).

BEILSXSm* Handbuch. 4. Aufl. XXVII. 37
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5. 5-lsobutyl-3-pheny|-1.2.4-oxdiazo1 C,,HuON,=

n ji * *. B. Bei der Oxydation von 5-Isobutyl-3-phenyl-1.2.4-ox-

diazofin (S. 574) mit Kaliumpermanganat in verd. Essigsaure (Zorns, B. 88, 314S). — öl.

Kp:267°. Leicht löslich inAlkohol, Äther, Chloroform und Benzol. MitWasserdampf flüchtig.

F. Stammkerne CnHto_ 18 ON2.

1. Stamm kern C„H,ONl, Formel I. hs sh hs*h
H-.N'-Thlonyl-naphthylendlamin-(1.8) C„H$ON,S,"

x
- --^-k IL J^J^

Formelll. Diese Konstitution kommt vielleicht der Bd. XIII,
| | [II

S. 206 beschriebenen Verbindung 0,^,0^8 zu. \^^.^ k^k^1

N C-CH.-CH-C-H.
2. 5-Methyl-3-styryl-1.2.4-oxdiazol CUH10ON,= 0H^^ ** •.

B. Bei kurzem Erwärmen von Zimtsaureamidoxim (Bd. IX, 8. 590) mit Acetanhydrid (Wolf»,
B. 19, 1509)— Krystalle (aus Essigsaure). F: 78°. Sublimierbar. Mit Wasserdampf flüchtig.

O. Stammkerne dH^-nONs.
1. Stamm kerne C10H,ONt. ^.
1. pta,phtho-»'.r:4.6-(1.2.3-oaßtHazol)P) TTT f I A tv

CmEUWj, Formel III. Vgl. 2-Diazo-naphthol-(l),
lu>f\° f

raraphtho-a/.l':4J5-0La.8-thiodia»ol)]M CltHaN.S, Formel IV. B. Beim Erhitzen von
S.N-Äthenyl-[2-amino-thionaphthol-(l)l (S. OS) mit Kaliumhydroxyd in Gegenwart von
etwas Wasser auf 220—230' und Behandeln der Schmelze mit Natriumnitrit und verd.
Schwefelsäure in der Kalte (Jacobson, Schwarz, A. 377, 260). — Bronzeglanzende
Nadeln (aus Ligroin). F: 89«. Zersetzt sich oberhalb 185° unter Gasentwicklung. Leicht
löslich in Alkohol, Äther und Ligroin; löslich in kalter, konzentrierter Salzsaure. — Die
alkoh. Lösung gibt mit Quecksilberchlorid einen blättrigen Niederschlag.

2. [Naphtho-l'.2':4.ß-(1.2.3-oxdiazol)]i)

10H.ON., Formel V. Vgl. l-Diazo-naphthol-(2),

Bd. XVI, S. 634. • T r £
•-• T H"H\

f\apMho-l'.2':3.4-furazanf 1
) doH.ON,, Formel VI. B. Aus Naphthochinon-(1.2).

oxim-(l) (Bd. VII, 8. 712) bezw. Naphthochinon-(1.2)-oxim-(2) (Bd. VII, 8. 715) beim Erhitzen
mit salzsaurem Hydroxylamin in alkoh. Lösung in Gegenwart von etwas Salzsaure im Bohr
auf 150° bezw. auf 130* (Golqschmidt, B. 17, 216, 803). Bei der Oxydation von Naphtho-
ohinon-(1.2)-imid-(2)-oxim-(l) (Bd. VII, S. 717) mit Kaliumferricyanid oder Alkalihypobromit
in alkal. Lösung (Iljinski, B. 19, 347). Bei der Oxydation von Naphthochinon-(1.2)-imid-(l).
oxim-(2) (Bd. VII, S. 718) mit Kaliumferricyanid in alkal. Losung (Hardbx, A. 855, 156).
Beim Schmelzen von Naphthochinon-(1.2)-dioxim (Bromuc, B. 81, 392), beim Erw&rmeri
desselben mit verd. Schwefelsaure, Natronlauge oder Ammoniak (Go., Schmto, B. 17, 2067)
sowie beim Behandeln mit Aeetylchlorid (Go., Soh.) oder Fhenylisocyanat (Go„ B. 88
3107). Bei der Reduktion von 1.2-Dinitroso-naphthalin (Bd. VII, 8. 719) mit Zinn und Salz-
saure bei 60—70* (Ponzio, ff. 88 II, 315). Beim Kochen von [Naphtb.o-l'.2':3.4-furazanl-
carbonsaure-(3') mit überschüssiger Alkalilauge oder mit 60°/Jger Schwefelsaure (V. Kosta-
ioboki, B. 86, 2900). — Nadeln (aus Wasser oder Ligroin). Monoklin (Tbxadwxix, B. 17
804). F: 78° (Go., B. 17, 216; 88, 3107; Ha.; Ilj.). Mit Wasserdampf flüchtig (Ha.; Iij )'

Unlöslich in Alkalien (Go.).
* '

[Naphtho-1'.a': 3.4- (1.85 -tbiodlaaol)] *) CwHtN,S, s. nebenstehende ^.^
Formel. B. Beim Erhitzen vonNaphthylendiamin-(1.2) mit Natriumdimilfit | I

in verd. Alkohol im Bohr auf 180—200* (Hdjbbkbo, B. 88, 1393) oder mit k,^-k_.w
Thionylohlorid in Benzol (Mighabub, Ebdmajcn, B. 88, 2204). — Nadeln T T" s»
oder Blattohen (aus Methanol). F: 81* (H.; Mi., E.). Mit Wasserdampf ,k^J-*/
flüchtig (H.). Maßig löslich in Wasser (H.). Schwache Base (H.).

x
) Zur SteUongsbeseichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—-8.
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[Naphtho-1'.S' : 8.4-a.2.6-selenodiaaol)] *)dÄNjSe, a. nebenstehende
Formel. B. Aus Naphthylendiamin-(1.2)-sulfat in Natriumacetat-Lösung I

bei Einw. von Selendiozyd (Hiksbkbo, B. 93, 866). — Nadeln (ans Alkohol). S^S^jk
F: 128—129°. Leicht löslich in Äther, löslich in Alkohol, schwer löslich in I L»/8*

Wasser. Löst sich in konz. Schwefelsaure mit gelbroter Farbe, die auf Zusatz
von Wasser nach Gelb umschlagt. — Gibt bei der Reduktion mit Zinnohlorttr und Salzsaure
Selen und Naphthylendiamin-(1.2).

4. Stammkern Ci«H«ONt, Formel I. ^0~. ^Se-^

Verbindung C„H,NtSe, Formel II. Über ein Produkt, T ? f 1T ?~T
dem von Sachs, A. 866, 160 diese Formel zugeschrieben T^Y'^1 l^"" i— i

wurde, vgl. Hutsbekg, B. 68 [1919], 21. • l^J^J k.JkJ

2. 2-a-Furyl-bemimidazol CuH,ON„ Formel III.

1-Furfuryl-a-a-ruryl-benirimidiuiol v HO—CH
(Phenylfurfuraldehydin) C^S^ß^lt, HC—CH f [Vo'-O-ch
FormellV. Zur Konstitution vgl. Hins- ni. \

[

—

NVc-0 CH IV.
t

-"~-Mf
/

bkeg, B. 10, 2025. — B. Aus salzsaurem lv^J—sn'
'

OH«COOH
o-Fhenylendiamin bei der Einw. von 2 Mol wc—irn
Furfurol in Wasser (Ladenbübg, Enoel-
bebcht, B. 11, 1666). — Krystalle (aus Ligroin). F: 96—96° (L., E.). Sehr leicht löslich
in Alkohol, schwerer in Benzol, schwer in Ligroin, unlöslich in Wasser; leicht löslich in verd.
Salzsäure (L., E.). — CmHuO^+HjSO« (L., E.). — CMHuOjN,+ HNO,. Nadeln (aus
verd. Salpetersaure). Sehr schwer löslich in Wasser (L., E.). — 2CmH11 iN,+ 2HC1+ PtCL.
Gelbe Blattchen (aus verd. Alkohol) (L., E.).

Hydroxymethylat 0,^0^, = [OC4H,C,H4N,CH,C4H,0](CH,)(OH). — Jodid
C17HuO,N,'I. B. Aus der vorangehenden Verbindung bei der Einw. von Methyljodid bei
100° (Ladenbübg, Enoelbeboht, B. 11, 1666). — Prismen (aus Wasser). F: 192—193*.

Hydroxyathylat C^HuOJI, = [OC4H,C7H4N,CHl aH,0](C1H,)(OH). B. Das
Jodid entsteht aus l-Furfuryl-2-a-furyl-benzimidazol beim Erhitzen mit ÄthylJodid auf
100° (Ladjonbubq, Enoelbbkcbt, B. 11, 1666). — Chloroplatinat 2C„HM0,N1-C1+
PtCl4 . Zersetzt sich teilweise schon beim Umkristallisieren aus Alkohol.

3. Stamm kerne CltH10ONs.

1. S(bexw. 6)-Methyl-2-a~furyl-benximidazol CUH10ON„ Formel V bezw. VI.

V.
CH
'-Q^J) ^.O.CH VI.

CHl Q^>C.O-CH
l-Furfuryl-6<odere)-methyl-2-a-fiiryl-benaimida»ol djHuOtN^ Formel VII

oderVIII. Zur Konstitution vgl. Hinsberg, £.18,2026. — B. Aus salzsaurem 3.4-Diamino-
toluol (Bd. XIII, S. 148) bei der Einw. von Furfurol in Wasser (Ladenburg, B. U, 695;
L., Rüghbimkb, B. 11, 1668). — Krystalle (aus Ligroin). F: 128,5° (L., R.). Leicht löslich in

Alkohol, Äther und Benzol, schwer in kaltem Ligroin; leicht löslich in verd. Salzsaure und
verd. Schwefelsaure in der Warme (L.). — 0,^0»»,+HNO,. Krystalle (aus Alkohol) (L.).— 2C„H140,N,+ 2HCl+ PtCl4. Gelbe Krystalle (aus waßrig-alkoholischer Salzsaure). Sehr
schwer löslich in Wasser und verd. Alkohol (L.).

Hydroxymethylat CuHM0,N, = [(OC.H,)(CH,)CAN,CH,C4H,0](CH,)(OH). B.
Das Jodid entsteht aus der vorangehenden Verbindung beim Erhitzen mit überschüssigem
Methyljodid auf 100° (Ladenbübg, RttaHxnfXR, B. 11, 1668). — Die Salze sind sehr giftig

(Falok, B. U, 1669). — Chlorid. Blattchen. Leicht löslich in Wasser (L., R.). — Jodid
C«H„0^f,-I. Blatter (aus Wasser). F: 196,6° (Zers.) (L., R.). Sehr schwer löslich in kaltem
Wasser und Alkohol.— PerJodide: CuHJTOtNt-I+ 21. B. Aus dem Jodid bei der Einw. von
alkoh. Jod-Lösung (L., R.). Hellbraune Nadeln (aus Alkohol). F: 126—128°.— CaH„O^St I
+41. B. Aus dem Jodid bei der Einw. überschüssiger Jod-Lösung (L., R.). Stahlblaue
Säulen (aus Alkohol). F: 109° (L., R.). — Chloroplatinat 2C„H„OXCl+ PtCl4 . Gelber
Niederschlag (L., R.).

» - Methyl-[naphtho - 1'.»' :4.S - imidaxol]-1.9- oxyd »)

C-HmON« s. nebenstehende Formel. Vgl. l-Oxy-2-methyl-[naphtho- N|—NHX„
lty&S-imidazolJ, Bd. XXÜI, S. 213. I^J s/T03*

l
) Zar SteUungsbessicbnuag in diesem Namen vgl.'Bd. XVII, 8. 1—3.
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4. S-Methyl-3-j3-naphthyl-1.2.4-oxdiazolin, O.N-Athyllden-/5-naphth-
HN 00,,H. , N=0Gx,HT „ .

amidoxim ttHllONt
=

6off
bezw. ^.^.^ • * *

l-Naphthamidoxim (Bd. IX, S. 660) bei mehrtägiger Einw. von Acetaldehyd (Richter, B.

22, 2456). — Nadeln (aus Wasser). F: 121—122°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol

und Ligroin, fast unlöslich in kaltem Wasser; unlöslich in verd. Sauren in der Kalte. Zer-

fallt beim Kochen mit verd. Sauren in die Ausgangsverbindungen.

H. Stammkerne CaH2n-i60N2.
-

4r
1. Phenazon-N.N'-Oxyd CuHjON,, s. nebenstehende Formel. Vgl. ^.^-»y
Phenazon-N-oxyd, Bd. XXIIL S. 223. \_y \_>

2. Stammkerne CiaH10ONt .

1. S-Methyl-3-a.-naphthyl-1.2.4-oacdiaxol, O.N- Athenyt-ct-naphthamid-
N——C-C H

oxim CuHi ON, = » il
" '. 5. Ans a-Naphthamidoxim (Bd. IX, S.660) beim

Kochen mit Acetanhydrid (Ekbteand, B. 20, 224). Aus a-Naphthamidozimaoetat beim
Behandeln mit konz. Schwefelsaure sowie beim Kochen mit Wasser oder mit Alkalilaugen
{Richter, B. 22, 2458). — Nadeln (aus Alkohol). F: 36° (E.). Wenig flüchtig mit Wasser-
dampf (E.).

2. ö-Methyl-3-ß-naphthyl-1.2.4-oxdiazol, O.N-Äthenyl-ß-naphthamid-
jj C'C, H

oxim CjjHmON, = n n ° 7
. B. Beim Kochen von /}-Naphthamidoxim (Bd. IX,

S. 660) mit Acetanhydrid (Ekstrasd, B. 20, 226). Aus /7-Naphthamidozimacetat beim
Behandeln mit konz. Schwefelsäure sowie beim Kochen mit Wasser oder Alkalilaugen
{Richter, £.20, 227; 22, 2453). Aus 3-0-NaphthyI-5-acetonyl-1.2.4-oxdiazol (S. 667)
beim Behandeln mit Alkalilaugen (R., B. 22, 2457). — Schuppen (aus Alkohol). F: 85'
(R.), 87° (E.).

3. 3 - Phenyl - S.fS - benzo - 1.2.4-
i

-^S--'NH^oolHi i^Nr'
S:%«0iH(

oxrliaxin, 3-Phenyl-2.4-benzazoxazin I. ± II. •
i

CuHuON,, Formel I bezw. II. <^-^^* i^^^KH
5' • Nitro - 8 -phenyl - fbenao - 1'.2' : B.e - (1.2.4 - oxdiasdn)] l

) , 0tir.
.-'YNH ~- C • C«Hi

6-Nitro-3-phenyl-2.4-benzazoxazinCuH(OtNa,B.nebenstehende II &
Formel, bezw. desmotrope Form. B. Aus Benzamidoxim-[2.4-dini- ^^-^o

—

tro-phenylather] (Bd. IX, S. 307) beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Werker,
Herbergxb, B. 82, 2687, 2680). — Rotbraune Prismen (aus verd. Chloroform-Losung),

felbe Prismen oder Blättchen (aus konz. Chloroform-Läsung). Wird bei 168° dunkelrot;
': 173°. Schwer löslich in Alkohol und Ligroin, leicht in Chloroform. Gibt mit alkoh. Kali-

lauge blaue bis violette Lösungen.

6'-Nitro-8.4-diphenyl-[benso-l'.2' : B.e-(1.2.4-oxdiasdn)], 6 -Ni t r o - 3.4 -d i ph eny 1-

NfC H l'C'C H
2.4-benzazoxazin Ci.H^N, = OJS'CJO^ * * ' m * s

. B. Aus Benzanilidoxim-

[2.4-dinitro-phenyläther] (Bd. XII, S. 266) beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge (Werker,
Herbxrger, B. 82, 2691). — Gelbe Prismen (aus Chloroform). F: 168*.

4-Benzyl-6'-nltro-8-phenyl-[ben»o-l'.2':6.e-(1.2.4-oxdia»in)], 4-Benzyl-6-nitro-

3-phenyl-2.4-benzazoxazin CmH^N, = OtNC6Ht^
(OH''C,H|

') '^
'
C!'Ht

. B. Aus

Benzoesävu-e-benzylamidoxim-[2.4-dinitro-phenyläther] (Bd. XIL S. 1046) beim Erwärmen
mit alkoh. Kalilauge (Werner, Hkrbkboer, B. 82, 2606). — Grünlichgelbe Nadeln (aus
Alkohol). F: 136°. Unlöslich in Äther, leicht löslich in Alkohol, Chloroform und Ligroin.

5'- Nitro - 8 - [8 - nitro - phenyl] - [beiuo - 1'.2':S.6 - (1.2.4 - oxdiaain)], 6-Nitro-

3-[3-nitro.phenyl]-2.4-benzazoxa8inCnH»O^Srt = 0^•C,H1<^i'
C:!,H*'NO,

besw.

desmotrope Form. B. Aus 3-Nitro-benzaniidoxim-[2.4-dinitro-phenyläther} (Bd. IX, S. 387)

>) Zur StellnngBbeielchnnng in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3.
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beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge (Werner, Herbebgeb, B. 82, 2694). — Orangerote
Prismen und Blattchen (aus Aceton). F: 118°. Fast unlöslich in Alkohol, Äther und ÖLloro-
form. Löst sich in alkoh. Alkalilaugen mit dunkelblauer Farbe.

4 - Phenyl - 6' - nitro • 8 - [8 - nitro - phenyl] - [benao - 1'.2' : 5.8 • (1.2.4 - oxdiaain)]

,

4-Phenyl-6-nitro-3-[3 7nitro-phenyl]-2.4-benzazoxazin CuHnO-N. =
/N(C,Hs)C-C(l

H-N01OjN-CjH,^ iL . B. Aus 3-Nitro-beiizanilidoxim-[2.4-dinitro-phenylather]

(Bd. XII, 8. 268) beim Erhitzen mit alkoh. Alkalilauge (Webneb, Herbbrger, B. 82, 2695).— Gelbe Krystalle (aus Chloroform). F: 189°. Schwer löslich in Alkohol und Äther.

6'- Nitro -8- [4 - nitro - phenyl] -[benao -l'.2':6.8 - (L2.4 - oxdiasrin)], 6-Nitro-
NH»C*C U «NO

3-[4-nitro-phenyl]-2.4-benzazoxazinC„HaO,N4 = 0,N-C6Hs<( ii
' * * bezw.

desmotrope Form. B. Aus 4-Nitro-benzamidozim-[2.4-dinitro-phenylftther] (Bd. IX, S. 399)
beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge (Werner, Herbebgeb, B. 32, 2693). — Dunkelrote
Nadeln (aus Aceton). F: 126°. Schwer löslich in Äther und Alkohol, ziemlich leicht in heißem
Aceton.

4 - Phenyl - B' - nitro - 8 - [4 - nitro - phenyl] - [benao - 1'.2' : 6.8 - (1.2.4 - oxdiaain)],
4-Phenyl-6-nitro-3-[4-nitro-phenyl]-2.4-benzazoxazin C„HuO,N4 =

.N(CH.)-C-C«H1 -NO,
OgN-C.H,^

xr
. B. Aus 4-Nitro-benzanilidoxim-[2.4-dinitro-phenyl-

ather] (Bd. XII, S. 268) beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge (Wernes, Herbebger, B.
82, 2694). — Orangegelbe Prismen (aus Chloroform). F.- 182°. Schwer löslich in Alkohol
und Äther, leichter in Chloroform und Ligroin.

3. Stammkerne C14HiaONr
HN N

1. 2.5-Diphenyl-d t-1.3.4-oxdiazolin CMH1
,ONt

= i m .

k«Ht
•HC •O • C • C«Hj
CH.CON N

4 - Aoetyl - 2.6 - diphenyl - A x- 1.8.4 - oxdiaaolin CmHuO.N, = * i h .

CjHj •HC •O -C -CeHj
B. Aus der Silberverbindung des Benzaldehyd-benzoylhydrazons beim Behandeln mit
Acetylchlorid in Tetrachlorkohlenstoff (Stolle, J. pr. [2] 88, 421 ; St., Münch, J. pr. [2]

70, 410). — Nadeln (aus Alkohol). F: 98°. Leicht löslich in Alkohol, löslich in Äther, fast

unlöslich in Wasser. — Liefert bei längerer Einw. von wenig verd. Salzsäure in Äther +
Alkohol in der Kalte Acetyl-benzhydrazid und Benzaldehyd; beim kurzen Kochen mit verd.

Salzsaure in Alkohol erhalt man Benzaldehyd-benzoylhydrazon (St., M.).

C.H.-CO-N N
4-Benaoyl-2.6-diphenyl-J»-1.8.4-oxdiaaoUn 0,^,0^,= *

*

i i> .

OjHj xUj • U • \j •OjH«
B. Aus der Silberverbindung des Benzaldehyd-benzoylhydrazons beim Kochen mit Benzoyl-
chlorid in Äther (Stolle, J. pr. [2] 88, 421; St., Münch, J. pr. [2] 70, 408). — Krystalle.

F: 138° (St., M.). Leicht löslich in Alkohol, löslich in Äther, unlöslich in Wasser (St., M.).
— Liefert bei kurzem Kochen mit verd. Salzsaure unter Durchleiten von Wasserdampf
N.N'-Dibenzoyl-hydrazin und Benzaldehyd (St., M.).

2. 3-p-Tolyl-6.6-benzo- 1.2.4 - oxdiazin , 3-p-Tolyl-2.4-benzazoxazin
cmhiiON„ Formel I bezw. II.

6'-Nltro-8-p-tolyl-[benao-l'.2':6.e-(1.2.4-oxdla«in)] 1
), 6-Nitro-3-p-tolyl-

2.4-benzazoxazin CMHu0,N„ Formel III, bezw. desmotrope Form. B. Aus p-Tolamid-

oxim-[2.4-dinitro-phenylather] (Bd. IX, S. 493) beim Erwarmen mit alkoh. Kalilauge(Wkbneb,
Herbebgeb, B. 82,26»2).— Dunkelorangerote Prismenund Tafeln (aus Chloroform). F: 186°.

Schwer löslich in Alkohol und Äther, leicht in Aceton und Chloroform. Löslich in alkoh.

Kalilauge mit sohwarablauer Farbe.

•) Zur SteUuDgsbeseicbtmng in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
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4-Anllinoformyl-6'-nitro-8-p-tolyl-[beMO-l'.a':6.e-a.2.4-oxdlaaln)], 4-Anilino-
formyl-6-nitro-3-p-tolyl-2.4-benzazoxazin C^I^^N« =

O^C,H,<^
(CO 'Nlt 'CeHt) '

|'
CaH, 'CH

'. B. Aus 5'-Nitro-3-p-tolyl-[benzo-l'.2':5.6-

(1.2.4-oxdiazin)] beim Erwärmen mit Phenylisocyanat (Werner, Herbergkb, B. 82, 2692).— Schwefelgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 270*. Schwer löslich in Äther, kaltem Alkohol
und Aceton.

r—

:

Bd.~xx7il
_
s7243~

"" " "' «*•<_> C>-oHt

3. 2.7 - LHmethyl - Phenazon - 9.10 - oxyd Cuü^ON,, yK—»v
nebenstehende Formel. Vgl. 2.7-Dimethyl-phenazon-9-oxyd, y-\ V-.

(d. XXIII, S. 243. <m-(_J <^>C

4. Stamm kerne C1(H1(ONa .

1

.

3 -JPAenvt -5 - benzyl -1.2.4- oxdiazolin, O.N- ß - JPhenäthvUden - benz-
HN C 'C H N c C H«

aWidOaClmC»H»°N-C.H..CHl H6.0.N
' 5beZW

C,H..CHf.HÖ.O.NH'
*?**

Kochen einer verdünnten alkoholischen Lösung von Benzamidoxim und Phenylacetaldehyd
(Zimmer, B. 22, 3141). — Nadeln (aus, verd. Alkohol). F: 136». Unlöslich in kaltem Wasser,
leicht löslich in Äther, Chloroform und Benzol. — Liefert bei der Oxydation mit Kalium-
permanganat in heißer verdünnter Essigsaure O.N-Phenathenyl-benzamidoxim (S. 593). —
CuH14ON, +HC1. Krystalliner Niederschlag.

2. O.W- Äthylen -[N- (2 -oaey -phenyl)- benzamidinj CuH^ON,, Formel I

bezw. II. B. Aus [/J-Benzamino-athyl]-[2-nitro-phenyl]-ather (Bd. IX, S. 206) bei der Re-

L [1 in,
IL

L L 6h.

duktion mit Zinn und Salzsäure (Weddige, J. pr. [2] 24, 250). — Blaßviolette Schuppen
(aus Benzol). F: 149—151°. Sehr schwer löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther.— Die Losung des Sulfats wird beim Zufügen von Eisenchlorid oder von Kaliumchromat
kirschrot.

5. Stammkerne CuHMON,.
1. Jsocinchonicin, Isopseudocinchonicin C„H„ON,, CHj-OHOHO—CH—OHt

s. nebenstehende Formel.' ^ j

a) oc - Isocinchonicin, ec - Isopseudocinchonicin fa <f~
Ns

C,9H,,0N,, s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. ' —

^

Dübas, Konofkicki, Scbzko, Roczniki Chemji 13 [1933], 465;
C. 1983 II, 3704.— B. Aus a-Isocinchonin (S. 583) beim Erhitzen
des sauren Sulfats (CmH.jON,+ H,S0

4 )
im Vakuum auf 140° (Skraup, Zwerger, Jtf. 21, 558

;

Skr., M. 24, 332). — Krystalrwasserhaltige Nadeln (aus heißem Ammoniak oder aus feuchtem
Äther). F: 100—102°; beim Aufbewahren der Krystalle im Vakuum über Sohwefelsäure
sinkt der Schmelzpunkt (Skr.). Leicht löslich in Äther (Skr., Zw.). — Einw. von Chlor in
konz. Salzsäure: Kaas, M. 26, 124. Liefert beim Behandeln mit Methyljodid in Äther
N-Methyl-a-isocinohonicin (K.). — Cj,H,.0N,+ HCI+ 3,5H

|
0. Schuppen. Sehr leicht

löslich in Wasser, leicht in Alkohol, unlöslich in Äther (Skr.). Wird beim Reiben stark elek-
trisch. — Cj,HMON,+ HI+ H,0. Tafeln (aus Wasser). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 238»
bis 236° (korr.) (Skr., Zw.). Leicht löslich in heißem Wasser. — Oxalat 2G18H„ON,+
C.H.Oj+ BH.O. Schuppen (aus Wasser) (Skr., Zw.).

TS . Methyl - <x - isocinchonicin, TS -Methyl - a - isopseudooinohonioin C^HmON, =
CH,-NCj„HijO-CtH,N. B. Das Hydrojodid , entsteht aus a-Isocinchonicin bei Einw. van
Methyljodid in Äther (Kaas, M. 26, 122). Das Hydrochlorid erhält man aus a-Isocinchonin-
Chld-jodmethylat (S. 585) beim Kochen mit verd. Kalilauge und Versetzen des in verd.
Alkohol gelösten Reaktionsprodukts mit Salzsäure (K.). — CmHmON^ HCl. Nadeln
(aus Wasser). — C„HM0Nt+ HI. Krystalle (aus verd. Methanol). Zersetzt sich bei 248».

b) ß - Isocinchonicin, ß - Isopseudocinchoniein ch»chhc-ch-CHi
Cj,H„ON„ s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl.

Kokopwicki, Ludwiczaköwka, StrszKO, Roctnihi Chemji 18
[1933], 361 ; C. 1084 1, 705. — B. Aus dem sauren Sulfat des
d-Isocinchonins (C„HMONt+HJS04) (S. 686) beim Erhitzen im
Vakuum auf 140* (Sx&acp, M. 21, 524; 24, 332). Beim Er- v

:

hitzen von wasserfreiem neutralem Cinchotoxm-oxalat (2CuHnONt+CtHa 4) (Bd. XXIV,

4*| W
HiO-HH CH:0m/_S

HgO-ik
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S. 204) mit Sohwefelaaure auf dem Wasserbad (Skb., Egebkb, M. 24, 674). — Leicht loslich
in Äther. fa]D : +4,9° (Alkohol; p = 0,8) (Skb., M. 24, 334). — Liefert bei der Oxydation
mit waflr. Kalium- oder Bariumpermanganat-Lösung bei 10—15° Cinohoninsaure und ß-Tm-
merochinen (8. 686) (Skr., Jf. 24, 299). Beim Erwarmen des Hydrochlorids mit Phosphor-
pentaohlorid in Chloroform erhalt man eine Verbindung C„HnN,Cl(?) (s. u.) (Kaas, Jf.
20, 1147). Einw. von Brom in Chloroform+ Alkohol: Ka., M . 26, 121. Reaktion des Hydro-
jodids mit Jodwasserstoffsaure: Skb., Jf. 21, 528. ß-Isocinchonicin liefert beim Behandeln
mit Methyljodid in Methanol N-Methyl-Ä-isooinchonicin (Ka., Jf. 26, 1160). — CMH„ON.
+ HC1+3H,0. Krystalle (aus Wasser) (Skb., Jf. 21, 625; Skb., E.). Monoklin (Ippkn, ff.
24, 676). Beginnt bei 70" zu sintern und schmilzt bei 132—133° (Skb., E.). 1 Tl. löst sich in
der Kalte in etwa 2 Tln. Wasser (Skb., Jf. 21, 525). — C„H1,ON1+ HI+ 2H,0. Prismen
(aus Wasser) (Skb., Jf. 21, 526; Skb., E.). I": 149—150° (unter Aufschäumen) (Skb., E.;
Ko., L., 8.). Leicht loslich in Alkohol, unlöslich in Äther, löslich in etwa 10 Tln. siedendem
WasBer(SKB.,E.).-C„H„ON,+ 2HI+ 3H,0. Gelbe, hygroskopische Krystalle (ausAlkohol).
F: 163,5—165° (Skb., Jf. 21, 526). Leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Verbindung CuHjjNjClf?). B. Aus dem Hydrochlorid des ß-Isooinchonicins beim
Erwarmen mit Phosphofpentachlorid in Chloroform (Kaas, Jf. 26, 1147). — Gn"B.tJ$tC\
+2HCl. Gelbliche, hygroskopische Prismen. F: 150°.

BT -Methyl - ß - laooinohonioin, TS - Methyl - ß - iBopseudocinohonioin C«JHwON, •=

CH,-NC^H1B0-CJB,N. B. Aus /J-Isocinchonin-Chld-jodmethylat (S. 587) beim Kochen mit
verd. Kalilauge (Kaas, Jf. 25, 1151). Das Hydrojodid entsteht aus 0-Isooinchonicin beim
Behandeln mit Methyljodid in Methanol (K.). — C,JaMON,+HCl. Nadehi (aus Wasser).— CjoHmONj+HI. Gelbliche Prismen (aus verd. Methanol). Zersetzt sich bei 268°.

H"-Bensoyl-0-isooinohonioin, N-Benaoyl-^-isopseudooinohonioin CeHjjOjN, «,
C,H8

,CO-NCi Hj,O-C,H,N. B. Das Hydrochlorid entsteht aus ß-Isocinchonicin beim
Behandeln mit Benzoylchlorid in Benzol (Kaas, Jf. 26, 1148). — CmH^OjN,+ HCl+ H,0.|
Nadeln (aus Wasser). F: 228°.

k'Hi
HiC—i

—

chch/
Ohld I

N '
I Oh

3

2. Iaocimchonin CnTS.n(mv s. nebenstehende Formel 1
). CH»chhc-CH-CHj

a) ct-Iaocinchonin, Cinchonilin CltHM0N,, s. neben- *

stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Kokkios, A. 847, 186;
Rabe, Böttcheb, B. 60 [1917], 128; Lkgeb, El. [4] 28
[1918], 143; 26 [1919], 270; Juhgfleisch, Lb., A.ch. [9]

14 [1920], 179. — Das Molekulargewicht wurde krvoskopisch
in Phenol bestimmt (Hesse, A. 276, 93). — B. In geringer Menge neben anderen
Produkten beim Erhitzen von saurem schwefelsaurem /3-Isocinchonin (C^H^ON,+ H,S04 )

(S. 586) mit Schwefelsaure (D: 1,76) auf 100° (Skbaup, Jf. 22, 186). Aus Cinchonin
(Bd. XXIII, S. 424) neben A-Isocinchonin und anderen Produkten bei der Einw. von
starker Schwefelsaure (J„ Li., Cr. 105, 1267; 106, 68; Bl. [2] 40, 747; Hb., A. 276,
98; Skbaut, Medahigh, Jf. 21, 517; Skb., Jf. 22, 171), von starker oder rauchender
Salzsaure (J., Li., Cr. 114, 1193; Skb., Jf. 20, 680, 686; Hb., A. 276, 91; vgl. a. Hb.,
A. 206, 833; 276, 118), von Bromwasserstoffsaure (Cobdikb v. Löwenbaupt, M. 19, 480)
sowie von Jodwasserstoffsaure (Skb., Jf. 20, 607). Aus Hydrochlorcinchonin (Bd. XXIII,
8. 406) neben anderen Produkten beim Kochen mit alkoh. Kalilauge (v. Ablt, Jf. 20, 442;
Langes, Jf. 22, 169; Skb., Jf. 22, 270) oder in geringerer Menge beim Kochen mit salpeter-

saurer Silbemitrat-Lösung (v. A., Jf. 20, 446; Skb., Jf. 22, 273); entsteht auch aus dem
Bis-hydrochlorid des Hydrochlorcinchonins beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 140° bis

150° (Skb., Jf. 20, 576). Aus Hydrobromoinchonin (Bd. XXIII, S. 408) bezw. seinem Bis-

hydrobromid beim Kochen mit alkoh. Alkalilauge (Comstock, Koenigs, B. 20, 2521 ; Skb.,

Jf. 22, 276; J., Li., A. eh. [9] 14 [1920], 160) oder mit alkoh. Silbernitrat-Lösung (C. v. Lö.,

Jf, 1», 468, 472; Skb., Jf . 22, 277), ferner beim Erhitzen mit Wasser auf 140—150° (C. v. Lö.,

Jf. 19, 476). Aus Hydrojodcinchonin (Bd. XXIII, S. 409) bezw. seinem Bis-hydrojodid

beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 150—160° (Lotpmaoti, Fleissnxb, Jf. 14, 372; Pum,
Jf. 16, 460), beim Kochen mit wäßriger oder wäßrig-alkoholischer Kalilauge (P., Jf. 18,

676; Jf. 16, 447; Skb., Zwbbgeb, M. 21, 640; Skb., Jf. 22, 279) sowie beim Behandeln mit

Silbernitrat in verd. Alkohol (P., Jf. 18, 680; Skb., Jf. 22, 282) oder in verd. Schwefelsäure

(HlavkiöKA, Jf. 22, 194). Aus dem Bis-hydrojodid des Hydrojodallocinchonins (Bd. XXIII,
8. 410) beim Kochen mit alkoh. Kalilauge (Skb., Zw., Jf. 21. 540; Hl., Jf. 22, 199). —
Die Abtrennung des ot-Isooinchonins von anderen Umlagerungsprodukten des Cinchonins

erfolgt am besten als Bis-hydrojodid (vgl. J., Lb., C r. 106, 69; Bl. [2] 40, 761; C. v. Lö.,

Jf. 19, 471).

') Verladeningen im Cbioolin-Best des Moleküls werden durch die 8teUungabezeichnung Cht

deb» Im CUaaoUdin-Bert dorch Chld ausgedruckt; vgl. Bd. XXIII, 8. 404. No. 3.



584 HETERO ilO, 2 N. — BTAMMKEBNE [Syst No. 4495

Krystalle (aus Äther oder PetrolAther). F: 126° (Hesse, A. 876, 93), 126—126,5»

(Skraot, M . 88, 1098), 130,4° (korr.) (Juwoixbisch, Lbgeb, C. r. 108, 668). Krystallo-

graphische Untersuchung: tmax, M. 88, 1100. Im Vakuum ohne erhebliche Zersetzung

destillierbar (J., Lb., C r. 108, 668; Hb., A. 876, 92). Sehr schwer löslich in Wasser (Com-
btook, Koesios, B. 80, 2622; J., Li., Cr. 106, 658; Hb., A. 876, 92), ziemlich schwer
löslich in Ligroin (C, K. ; Skb., Zw.,M. Sl, 554 Anm. 1), leicht loslich in den meisten anderen
organischen Lösungsmitteln (C, K.; J., Li.; Hb.). Leicht löslich in verd. Sauren (Hb.).

Dichten von Lösungen in Alkohol: Skb., M. 88, 1099. Brechungsvermögen des Bis-hydro-

chlorids in wäßr. Lösung: Zwerges, M. 84, 130. [a]if: +51,6° (Alkohol; c = 3) (Hb.),

+ 53,2° (97 vol.-%iger Alkohol; c = 1) (J., Lb.); [a]iJ: +50,3° (97 vol.-»/ iger Alkohol;

c=0,ö)(J.,Li.); [a]g: +49,7°(absol. Alkohol; p= 5), +51,8» (absol. Alkohol; p = l), +49,5»
(absol. Alkohol; p = 0,5) (Skr., M. 88, 1099). [a]D : +59,2» (1 Mol Base + 2 Mol HCl in

Wasser; o = 1), +63,1» (1 Mol Base + 4 Mol HCl in Wasser; o = 1) (J., Li.).

Einw. von Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Lösung: Skbaup, Zwerger, M. 88,
466. Bei der Oxydation mit Chromschwefelsaure entstehen Cinchoninsäure, Essigsaure,

Ameisensaure und andere Produkte; aus dem Reaktionsgemisch ließen sich mittels Platin-

chlorwasserstoffsaure zwei in orangegelben Nadeln krystaflisierende Chloroplatinate isolieren,

die bei ca. 200° bezw. 220—227» schmelzen (Skb., Zw., M. 88, 1087). a-Isocinchonin liefert

beim Erhitzen mit konz. Salzsaure unter gewöhnlichem Druck in geringer Menge Hydro-
ohlorcinchonin (Bd. XXIII, S. 406) (Skb., Zw., M. 86, 898); beim Lösen von a-Isocinchonin

in konz. Salzsäure, Sattigen mit Chlorwasserstoff bei 0» und folgenden Erhitzen des Reaktions-

gemisches im Rohr auf 100» erhalt man neben Hydrochloroinohonin auch Hydrochlor-a-iso-

cinohonin (s. u.) (Skb., Zw., M. 86, 898; vgl. Hesse, A. 876, 96, 101; Skb., M. 80, 582);
erhitzt man mit Salzsäure (D: 1,125) 6 Stdn. im Rohr auf 140—150», so erhalt man Apocin-
chonin (Bd. XXIII, S. 417) (Hb., A. 876, 99; vgl. Skb., M. 80, 676). Bei Einw. von konz.
Bromwasserstoffsaure in der Wärme entsteht Hydrobromoinchonin (Bd. XXIII, S. 408)
(Skb., Zw.,M . 85, 903). Laßt man auf a-Isocinchonin in Alkohol + Chloroform unter Kühlung
Brom einwirken, so erhalt man ein Hydrobromid; bei Verwendung von Tetrachlorkohlenstoff

als Lösungsmittel bildet sich ein gelbes, zersetzliches Perbromid, das beim Lösen in Alkohol
in das obengenannte Hydrobromid übergeht (Zw., M. 84, 124). Beim Erwarmen mit Jod-
wasserstoffs&ure (D: 1,7) auf dem Wasserbad entsteht Hydrojodcinchonin (Bd. XXIII, S. 409)
(Skb., Zw., M. 81, 539). a-Isocinchonin liefert beim Behandeln mit konz. Schwefelsaure
0-Isocinchonin (Hb., A. 876, 97); beim Erwärmen mit Schwefelsäure (D: 1,76) auf 100»
entstehen /3-Isocinchonin und Apocinchonin (Bd. XXIII, S. 417) (Skb., M. 88, 186). Das
saure Sulfat (CuHslON,+ H,S04 ) liefert beim Erhitzen im Vakuum auf 140» a-Isocinchonicin
(S. 682) (Skb., M. 84, 332); beim Erhitzen des sauren Sulfats unter gewöhnlichem Druck
wurde neben a-Isocinchonioin eine Verbindung CuHttON, (S. 585) erhalten (Skb., Zw., M. 81,
559). a-Isocinchonin liefert beim Behandeln mit Methvljodid in Äther oder Methanol a-Iso-
cinchonin-Chld-jodmethylat (S. 686) (Juwofleisch, Lboeb, C. r. 106, 660; Skb., Zw., M.
88, 1085; Kaas,M . 86, 122). Beim Erhitzen des Monohydrojodids mit Methyljodid in Chloro-
form -+- Methanol auf dem Wasserbad erhält man das Hydrojodid des a-Isooinchonin-Ch-jod-
methylats (S. 585) (Skb., Zw., M. 88, 1086).

CLHj.ON1+HC1+2HiO. Prismen. [a]g: +40,6» (1 Mol Salz+ 3 Mol Salzsäure inWasser;
p = 4) (Hesse, A. 876, 93). — CwHnON.-f HC1+ 3H.0. Prismen (Jühofleisch, Lbobr,
C. r. 106, 658; Hb., A. 876, 93). F: ca. 226» (Zers.) (J., Li.). Sehr leicht löslich in Wasser
(J., Li.; Skbaup, Zwbbobb, M. 81, 546), leicht löslich in Chloroform und Alkohol (Skb.,
Zw.). Optische Drehung: J., Li. — C1,HnON,+ 2HCl+4H.O. Krystalle (aus verd.
Alkohol + Äther) (Skb., Zw., M. 81,547). —-C„HM0N,+HBr+ 3H.O. Prismen. F:ca.228°
(Zers.) (J., Li., C. r. 106, 659; vgl. Zw., M. 84, 124). Ziemlich leicht lösUcb. — Cx-HmON.
4-HI+ HjO. Farblose Prismen. F: ca. 221» (Zers.) (J., Li., Cr. 106, 659). Sehr leicht
löslich in Wasser (J., Li.; vgl. Skr., Zw., M. 88, 1085).— CMHMON,+ 2HI. Gelbe Prismen
(aus Wasser) (J., Li., Cr. 106, 659; He., A. 876, 94; Cobdieb v. Löwemhaxjpt, M. 10,
472). F: 205—206» (C. v. Lö.), 210,5» (Hlavniöka, M. 88, 199). Sehr schwer löslich in
Alkohol (Hb.) und kaltem Wasser (Hb.; C. v. Lö.), leicht löslieh in heißem Wasser (He.;
C. v. Lö.). Unlöslich in überschüssiger Jodwasserstoffsäure (J., Lb.; Hb.). — C„H~ON,
+ 2HCl+2AuClt+ H-0. Gelbe Prismen (aus Wasser) (J., Li., C r. 106, 659, 148273. eh.

[9] 14, 141). — Cu,HMON,+ 2HCl+ZnCl,. F: ca. 260—262» (Comstook, Koenios, B.
80,2522).—

C

1,H1,ON1+ 2HCl+ PtCl
4. Orangegelbe Krystalle. Enthält nach Jtogflbisch,

Lboeb (C. r. 106, 659; A. eh. [9] 14, 141) 1 HLO, nach Hesse (A. 876, 94) 2H.O. Schwer
löslich in kaltemWasser (Hb.). - Rhodanid Cj.HjjON,+CHNS+ H.O. Nadeln (ausWasser)
[J., Li., Cr. 106, 659; Hb., A. 878, 95). Schwer löslich in kaltem Wasser (J., Li.). —
Weitere Salze: J., Li., Cr. 106, 669.

Verbindung CuHttONtCl, Hydrochlor-a-isocinchonin. B. Neben Hydrochlor-
oinohonin (Bd. XXIII, S. 406) beim Erhitzen von a-Isocinchonin mit bei 0° gesättigter Salz-
säure im Rohr auf 100° (Skbattt, Zwbbobb, M. 85, 898; vgl. Hesse, A. 878, 95, 96). Beim
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Erhitzen von Hydrochlorcinchonin mit bei 0° gesättigter Salzsäure im Bohr auf 100° (Beb.,
Zw., M. 86, 902).— Prismen (aueverd. Alkohol). P: 185—186° (Skb., Zw. ; vgl. H.). Schwer
löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzin (H.). [a]'D": + 67,6°(?)
(absol. Alkohol; p = 2) (H.). — Einw. von siedender alkoholischer Kalilauge: Skb., Zw.

Hydroohlorid. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (Skb., Zw.). — Bis-hydrojodid.

— ^i»*1»"-L, »vy»T^*"v-""r*i'^i«-i
Wasser, leicht in Salzsaure (H.).

Verbindung C„HMON,(T). B. Neben a-Isocinchonicin (S. 582) beim Erhitzen von
saurem schwefelsaurem a-lBocinchonin (C1,H„ON,+ H,S04 ) auf 140° (Skrauf, Zwerger,
M. 81, 559, 561 ; vgl. Skb., M. 84, 333).— Unlöslich in Äther (Skr., Zw.). Gibt ein bei 108°
bis 109° unter Zersetzung schmelzendes Phenylhydrazon (gelbe, amorphe Klümpchen;
sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther, unlöslich in Ligrom) (Skb., Zw.).

a-Isoeinohonin-Ohld-hydroxymethylat C
t(
,Ht,0,N, = (HO)(CH,)NC,

?
HM0-C,H,N.— Jodid CMH„ON,-I. B. Aus a-Isocinchonin beim Behandeln mit Methyfjooud in Äther

(JOTGIT.EISCH, Leger, Cr. 106, 660; Skbaup, Zwerger, M. 88, 1085) oder Methanol
(Kaas, M. 80, 122). Past farblose Prismen (aus Wasser oder Alkohol), Krystalle (aus verd.
Methanol). F: 252—253° (Skr., Zw.). Liefert beim Kochen mit Kalilauge N-Methyl-a-iso-
cinchonicin (S. 582) (K.).

a-Isooinob.onin-Ch-hydroxymeth.ylat CaoH,,0»N, = NCi H^,O-C,H,N(CH,)OH. —
Jodid-Hydrojodid CmHjjO^-I + HI. B. Aus dem Monohydrojodid des a-Isocinchonins
beim Erhitzen mit Methyljodid in Chloroform + Methanol auf dem Wasserbad (Skraup,
Zwbrger, M. 88, 1086). Gelbe Prismen (aus verd. Methanol). F: 247—248°. Zersetzt sich
bei gelindem Erwärmen mit Alkalilaugen.

a-Isooinohonin-Chld-hydroxyäthylat CmHmOjN, = (HO)(C,Hs)NC10Hi,OC,H,N. B.
Das Bromid bezw. das Jodid entstehen beim Behandeln von a-Isocinchonin mit Äthylbromid
bezw. Äthyljodid (Jtogflbisch, Leger, C. r. 106, 660; A. eh. [9] 14 [1920], 142, 144). —
Bromid C.1H„0]N1 -Br. Farblose Krystalle (aus Alkohol + Äther). F: 235° (korr.). Sehr
leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Äther. — Jodid CnH„0N,-I. Fast farblose Prismen
+ lVtH,0 (au* Wasser oder Alkohol). F: 239° (korr.). Bei 11° löst sich etwa 1 Tl. in 100 Tln.

Wasser. Sehr leicht löslich in Chloroform und heißem Alkohol, unlöslich in Äther und Benzol.

b) ß-Iaocinchonin, Cinchonigin C1,H„ON1, s. neben- cHa-CHHC—ch—CHt
stehende Formel 1

). Zur Konstitution vgl.KoENios,^!. 847, 186;

-*.HsC—H—CHCH
>

Lbgkb, Bl. [4] 88 [1918], 143; 86 [1919], 270; JuwGmjnsoH,
Lb., A. ch. [9] 14 [1920], 179; Konofniokt, Lttdwiczaköwka,
Stjszko, C. 1984 1, 705. — B. Aus a-Isocinchonin (S. 583)
beim Stehenlassen mit konz. Schwefelsäure bei ca. 25° (Hesse,
A. 876, 97), bei kurzem Erwärmen mit konz. Schwefelsäure
auf 60—80° (He.) sowie, neben anderen Produkten, beim Erwärmen mit Schwefelsäure
(D: 1,76) auf 100° (Skbaup, M. 88, 186). Aus Cinchonin neben anderen Produkten beim
Behandeln mit konzentrierter oder mäßig verdünnter Schwefelsäure (He., A. 848, 150;
aed, 213; 876, 97; J., Lb., O. r. 106, 1256; 106, 68; Bl. [2] 40, 747; Skb., M. 81, 515), beim
Erhitzen mit starker oder rauchender Salzsäure (J., Lb., Cr. 114, 1193; v. Arlt, M. 80,
441; Skb., M. 80, 580, 594; vgl. a. He., A. 806, 333; 876, 118), bei Einw. von Brom-
wasserstoffsäure (Laxger, M. 88, 159) sowie beim Erwärmen mit Jodwasserstoffsäure

(Skb.,M. 80, 607). Beim Erhitzen von Apocinohoninsulfat (2C,,H„ON,+ H,804 ) (Bd. XXIII,
S. 418) mit 63%iger Schwefelsäure auf 100° (Hlavkiöka, M. 88, 203). — Die Abtrennung
des 5-Isocinchonins von anderen Umlagerungsprodukten des Cinchonins erfolgt am besten

als Hydroohlorid (vgl. J., Lb.; Hb., A. 876, 98).

Prismen (aus Attier oder Petroläther). F: 126° (Hesse, A. 860, 215), 126—127° (Skraot,
Jf. 88, 1099), 130,7° (korr.) (JüHGFuasoH, Lbger, A. ch. [9] 14 [1920], 108). Krystallo-

graphisohe Untersuchung: Ippen, M. 88, 1101. Destillierbar unter vermindertem Druck
oder im Wasserstoffstrom (J., Lb., C r. 106, 358; Hb., A. 860, 215). Sehr leicht löslich in

Methanol, Alkohol, Äther, Chloroform, Aceton und Benzol, sehr schwer in Wasser (J., Lb.,

Cr. 106, 858; Hb., A. 860, 215). Dichten von Lösungen in Alkohol: Skb., M. 88, 1099.

Brechungsvermögen des Bis-hydroohlorids in Wasser: Zwerger, M. 84, 130. [a]g: —60,1°

(97 vol^/oiger Alkohol; c- 1) (J., Lb.. C r. 106, 358); [<x]S: —61,2° (97 vol.-%iger Alkohol;

o — 0,6) (J., Lt.); [<x]g: —62,1° (absol. Alkohol; p = 5), —57,9° (absol. Alkohol; p = 1),

') Vgl. 8. 588 Anm.
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—59,80 (ab8o] . Alkohol; p = 0,5) (Sxb., M. 88, 1099). [«]„: —40,7« (1 Mol Base + 2 Mol
Salzsäure in Wasser; c = 1), —38,2" (1 Mol Base + 4 Mol Salzsaure in Wasser; o — 1)

(J., Li.).

Oxydation mit Kaliumpermanganat ; Skbattf, Zwbbobk, M. 88, 466. Bei der Oxydation
mit siedender Chromschwefelsaure entstehen Kohlendioxyd, Ameisensäure, Cinchoninsaure
und /J-Isomerochinen (s. u.) (Sxb., M. 81, 529). Ö-Isocinchonin liefert beim Erhitzen mit
konz. Salzsaure auf 100° Hydrochlorcinchonin (Bd. XXin, S. 406) (Sxb., Zw., M. 86,
903; vgl. Hbssb, A. 876, 101; Sxb., M. SO, 582); beim Erhitzen mit Salzsäure (D: 1,125)

im Bohr auf 140—150° erhalt man Apocinchonin (Bd. XXIII, 8. 417) (Hb., A. 876, 99;
vgl. Sxb., M. 80, 575). Bei Einw. von konz. Bromwasserstoffsaure auf dem Wasserbad
bildet sich Hydrobromcinchonin (Bd. XXIII, S. 408) (Sxb.; M. 81, 519). 4-Isooinohonin
liefert beim Behandeln mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff ein gelbes, zersetzliches Perbromid,
das beim Lösen in Alkohol in das Bis-hydrobromid (s.u.) übergeht (Zw., U. 84, 126). Bsim
Erhitzen mit JodwasserBtoffs&ure (D: 1,7) entsteht Hydrojodallooinehonin (Bd. XXTTT,
S. 410) (Skb., Zw., M. 81, 540; vgl. Lbobb, Bl. [4] 88 [1918], 240;'JimovLBisoH, Lb., A. eh.

[91 14 [1920], 115). Das saure Sulfat (CuHt,ONt+ H,S04 ) liefert beim Erhitzen im Vakuum
auf 140° /J-Isocinchonicin (S. 582) (Skb., M. 81, 524; 84, 332). Beim Erhitzen des sauren
Sulfats mit Schwefelsaure (D: 1,76) auf 100° erhalt man Apocinchonin und daneben etwas
a-Isocinchonin (Skb., M . 88, 186). 0-Isocinchonin liefert beim Behandeln mit Methyljodid
in Äther oder Methanol j9-Isocinchonin-Chld-jodmethylat (S. 587) (J., Lb., C. r. 106, 359;
Skb., M. 81, 520). Beim Erhitzen des Monohydrojodids mit Methyljodid in Chloroform -f
Methanol auf dem Wasserbad erhalt man das Hydrojodid des /3-Isooinchonin-Ch-jodmethylats

(S. 587) (Skb., M. 81, 521).

CMH,,0N,+HC1+H,0. Prismen. Gibt das Krystallwasser bei 115—150° ab (Hbssb,
A. 860, 216). Schmilzt wasserfrei nach Hbssb (A. 860, 216) bei 201°, nach JUTfOFLBiscH,

Lbobb (C. r. 106, 358) bei 213° (korr.). Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser (J., Lb.),

leicht löslich in heißem Wasser (J., Lb. ; Hb. ), ziemlich leicht löslich in Alkohol und Chloroform,
unlöslich in Äther (Hb.). [a]f: —65,4° (Wasser; o = 1) (J., Lb.); [a]i?: —68,6» (Wa
p = 1), —71,2° (Wasser; p = 2) (Hb.); Mg: —149° (Chloroform; p = 2) (Hb.). Optisches
Drehungsvermögen in Salzsaure verschiedener Konzentration: Hb. — CnH.,ONg+HBr
+H,0. Leicht verwitternde Prismen (aus Wasser). F: 218^° (korr.) (J., L»., O.r. 106,
359). Schwer löslich in der Kalte. — CuH..0N.+2HBr+H10. Prismen (aus Alkohol).

F:217—218°(Zwbbobb, if. 84, 126). — Ci,H1,Oif.+Hl+H|
0. Nadeln. F: 217° (Skbadp,

M. 81, 621), 223° (korr.) (J., Lb., C. r. 106, 359). Schwer löslich in kaltem Wasser (Hb., A.
860, 218; Skb.), unlöslich in Überschüssiger Kaliumiodid-Lösung (Hb.). — C,,Hi1ON,+
2HI+Ht0. Gelbe Krystalle. Zersetzt sich am Licht (J., Lb., C. r. 106, 359). Schwer löslich

(J., Lb.; vgl. Skb., Zw., M. 81, 539). — 2Cj,H„ON,4-H^04+ 6H,0. Prismen. Leicht
lösUch in Wasser und Alkohol (Hb., A. 880, 218; J., Lb., C. r. 106, 359). — C„HmON.+
H,SO<+ 4,6H,0. Nadeln. Sehr leicht löslich in heißem Wasser, schwer in kaltem Alkohol
(Skb., M . 81, 524; vgl. Hb., A. 860, 219).— ^.HnON.+ 2HC1+ 2AüCl, (bei 100°). Gelber,
amorpher Niederschlag (Hb., A. 860, 217; J., Lb., C. r. 106, 359). Schwer löslich in kaltem
Wasser (Hb.). — C«HMONl+ 2HCl+ZnCl,. Nadeln. F: 260° (Hb., A. 860, 218). Leicht
löslich in heißem Wasser, schwer in Zinkchlorid-Losung. — C1,H„ON1 4-HCl+HgCL.
Nadeln (Hb., ^.860, 217). — 2C„H„ON,+ 2HCl+ PtcT4+3H,0. Blaßgelber, flookwer
Niederschlag. Schwer löslich in kaltem Wasser (Hb., A. 860, 216).— CMH,.ON.+2HCT+
PtCL + 2H,0. Gelber, amorpher Niederschlag (J., Lb., C. r. 106, 359; Hb., A: 860, 217).
Wandelt sich, besonders rasch beim Erwärmen, unter Verlust von 1 Mol H-0 in das folgende
Salz um. — C„H„ON1+2HCH-PtCl4+H10. Orangefarbene Nadeln oder Prismen (J.,

Lb., C. r. 106, 358; Hb., A. 860, 217). Fast unlöslich in kaltem Wasser, ziemlich schwer
löslich in Salzsäure. — Oxalate: 2C

!
,HnONt+CaHi 4+ 3H,0. Nadeln. Leicht löslich

in Wasser, unlöslich in Äther (Hb., A. 860, 219). — 2CuH»ONl+C.H.04+5H10. Tafeln.
Sehr leicht löslich (J., Lb., C. r. 106, 359). — d-Tartrate: 2C1,H„ON,+C4HiO.+6HtO.
Ziemlich leicht löslich (J., Lb., Cr. 106, 359; A.eh. [9] 14 [1920V 124). — C„H11ON1+
C.H.O.+ a.SH.O. Nadeln (J., Lb., Cr. 106, 359). — Bhodanid CuHMON.+CHNS.
Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser (Hb., A. 860, 218; J., Li., C.r. 106, 369).

^-Isomerochinen C,HuOjN. B. Aus /Msooinohonin bei der Oxydation mit siedender
Chromschwefelsaure (SKBAtrF, JbT. 81, 528; 84, 308; vgl. a. Kobhigs, A. 847, 230). Ans Ä-Iso-
cinohonicin (S. 582) bei der Oxydation mit Kalium- oder Bariumpermanganat bei 10—15° in
Wasser (Skb., M. 84, 299). — Amorph. Leicht löslich in Wasser, fast unlöslich in absol.
Alkohol (Skb., M. 81, 532). Bleibt beim Kochen mit Chlorwasserstoff in Alkohol unver-
ändert (Skb., M. 81, 532). — C,HU0«N+HC1. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: ea.
173—174° (Sxb., M. 84, 306). Sehr leicht löslich in Wasser, sehr schwer in Alkohol.
Mg: —2,6° (Wasser; p = 2). — C,HMOJSf -fHa+AuCl,. Goldgelbe Tafeln (aus Wasser)
oder Prismen (ans Alkohol). F: 181—183° (Sxb., JH. 81, 631; 84, 307). Schwer löslich in
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kaltem Wasser, leicht in heißem Alkohol. — 2C,H150jN-f2HCl+ PtCl 4 . Krystallwasser-
haltige orangegelbe Nadeln. Verwittert über Schwefelsäure; die Farbe geht dabei in Gelb
über (Skr., JH. 24, 306). Sehr leioht loslich in heißem Wasser, sehr schwer in absol. Alkohol.

>I»ooinohonin-Chld-hydpoxymethylat CjoHjjOJSTj = (HOXCH.JNCjA.O C,HJf

.

— Jodid CI0HMON,-I: B. Aus /J-Isocinchonin beim Behandeln mit Methyljodid in Äther
oder Methanol (Jungjtleisch, Leger, Cr. 106, 359; Skbaup, M. 21, 520). Nadeln (aus
Alkohol), Krystalle (aus verd. Methanol). F: 254,5° (Zers.) (J., Lb., A. eh. [9] 14 [1920],
127; vgl. aber Skr.), 252° (Konopnicki, Ludviczaköwka, Sttszko, C. 1984 1, 706). Schwer
löslich in Wasser und Alkohol in der Kälte, sehr leicht in Chloroform, Aceton und Isoamyl-
alkohol, unlöslich in Äther und Benzol ( J., Le. ). Liefert beim Kochen mit Kalilauge N-Methyl-
0-isocinchonicin (S. 683) (Kaas, M. 25, 1151).

^-iBoolnohonln-Ch-hydroxymethylat Cj HS6O,N, = NCioH16OC,H^N(CHs)OH. —
Jodid-Hydrojodid C, H„ON,-I + HI. B. Aus dem Monohydrojodid des /9-Isocinchonins
beim Erwärmen mit Methyljoelid in Methanol -f- Chloroform auf dem Wasserbad (Skratjp,
M. 21, 621). Gelbe Nadeln mit 0,5 H,0 (aus Alkohol). F: 196». Leicht löslich in heißem
Wasser und Alkohol.

Ä.lBOOinohonin.Chld-hydroxyäthylat C.JI.gO.N, = (HO)(C
8
HS)NC10H1

,OCJI,N.

'

B. Das Bromid bezw. das Jodid entstehen beim Behandeln von /J-Isocinchonin mit Äthyl-
bromid bezw. Äthyljodid (Jungfleisch, Leger, C. r. 106, 360 ; A. eh. [9] 14 [1920], 126).— Bromid C„H„ON,-Br. Prismen mit 1 H,0 (aus Alkohol + Äther). F: 217° (korr.; Zers.).

Sehr leicht löslich in Wasser, Chloroform, Alkohol und Aceton, unlöslich in Äther und Benzol.— Jodid CnH„ON,-I. Prismen mit 1 H,0 (aus Alkohol). F: 232,5° (korr.; Zers.). Löslich
in Wasser, Alkohol, Chloroform und Aceton, unlöslich in Äther und Benzol.

J. Stammkerne CnH2n-i80N2 .

1. 3.4-[Naphthylen-(1.8)]-1.2.5-oxdiazol, ^°f S'°*fl
:0

3.4-[Naphthylen-(l.8)]-furazan d.H.ON,, Formel I. L J~i^ n. jZ~X^
8.4 - [Naphthylen - (1.8)] - furazan - oxyd , [Naph -

\
"T" I I [ "l

thylen-(1.8)]-furoxan CuH.O^N,, Formel II. Eine Ver- k^-k^-1 k,-\/-'
bindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. Bd. VII, S. 746 bei Acenaphthenchinon-
dioxim.

2. Stammkerne CUH10ON2 .

1. 3.S- Diphvnyl- 1.2.4 - oxdiazol, O.N-Benzenyl- benzamidoxim, „Di-
N CC,H.

benzenylazoxim" CuHi ON, = a ji . B. Neben-Benzaldehyd, Benzoesäure
CjHj'C'O'N

und Benzaldoximperoxyd (S. 27) bei der Oxydation von a-Benzaldoxim oder /2-Benzaldoxim
mit Kaliumferricyanid in verdünnter alkalischer Lösung {Beckmann, B. 22, 1589, 1590).

Entsteht ferner neben anderen Verbindungen bei der Oxydation von a-Benzaldoxim: mit
Natriumhypochlorit-Lösung unter Kühlung (Ponzio, Bush, C. 1906 II, 232; G. 36 II,

339); mit Isoamylnitrit in Äther (Mintjnni, Cidsa, R.A.L. [S\ 14 II, 520) oder in siedendem
Benzol (Kränzen, Zimmermann, J. pr. [2] 78, 264); mit Sulfomonopersäure (Bamberger,
B. 88, 1785). Beim Erwärmen von a-Benzildioxim mit konz. Schwefelsäure auf 100°, mit
chlorwasserstoffhaltigem Eisessig oder mit Phosphorpentoxyd in Benzol im Rohr auf dem
Wasserbad (Günther, B. 21, 517; A. 252, 48). Aus a-Benzildioxim beim Behandeln mit
Phosphorpentachlorid oder Phosphorpentabromid in Äther oder beim Eintragen in Phosphor-

oxychlorid (G.). Aus y-Benzildioxim beim Behandeln mit Phosphorpentachlorid in Äther
und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Wasser (Beck., Köster, A. 274, 21). Bei der

Einw. Von Hydroxylamin-hydrochlorid in Alkohol auf N-Benzoyl-benzimidchlorid, N-Ben-
zoyl-benzamidin oder N-Phenyl-N'-benzoyl-benzamidin (Beck., Sandel, A. 296, 285, 287).

3.5-DiphenyI-1.2.4-oxdiazol entsteht auch (meist neben anderen Verbindungen) aus Benz-
amidoxim beim Einleiten von Chlor in die alkoh. Lösung (Krümmel, B. 28, 2231), beüq
Erwarmen mit überschüssigem Natriumnitrit in schwach salzsaurer Lösung (Tiemann,

Krüger, B. 17, 1688, 1696), beim Erhitzen mit Benzotrichlorid, Benzoesäure oder Benzoyl-

ohlorid (T., Krüger, B. 17, 1696) oder beim Kochen mit der äquimolekularen Menge Eisessig,

Ameisensäure, Propionsäure oder Buttersäure (Schulz, B. 18, 1081, 1082). Beim Erhitzen

von O-Benzoyl-benzamidoxim über den Schmelzpunkt (T., Krüoer, B. 17, 1694). Bei kurzem
Erwärmen von Benzaldoximperoxyd (8. 27) in Chloroform oder Benzol (Beck., B. 22, 1592).

Aus 3.6-Diphenyl-1.2.4-oxdiazol-4-oxyd (S. 688) beim Behandeln mit Zinkstaub und Eisessig

in Alkohol (Wieland, Bauer, B. 89, 1487; Wie., B. 42, 814) oder beim Erwärmen mit
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Phosphorpentachlorid (Wie., B. 40, 1674). Bei längerem Kochen von 3.4-Diphenyl-furazan

(S.589) (Dodge, A. 864, 181, 182). Aus 6-Ammo-3.5-diphenyl-1.2.4-oxdiazolin (S. 728)

beim Erhitzen mit Eisessig oder alkoh. Salzs&ure oder beim Erhitzen des Hydrochlorids
für sich auf 14Ö—1Ö0 (Stieglitz, B. 88, 3152).

Nadeln (aus Alkohol oder Ligroin). F: 108° (Ttemaiw, Krüger, B. 17, 1695; Günther,
A. 858, 48; Fbanzbn, Zimmermann, J. pr. [2] 78, 254), 110° (Wieland, B. 48, 814; Wolf,
B. 31, 2111). Kp: 290° (T., K.). Ist sublimierbar und mit Wasserdampf flüchtig (T., K.;
Wie., Baue», B. 88, 1487). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol (T., K.), löslich in

fast allen organischen Lösungsmitteln (Muroinsn, Ciusa, R. A. L. [5] 14 II, 521), sehr schwer
löslich in Wasser (T., K.; M., C). Unlöslich in Sauren und Alkalilaugen (T., K.; Wie., B.;

M., C), löst sich in warmer konzentrierter Salpetersäure und wird daraus durch Wasser
unverändert gefallt (M., C). — Gibt bei raschem Erhitzen Benzonitril und Phenylisocyanat
(Dodge, A. 864, 181). — Liefert bei längerem Kochen mit Zinn und Salzsäure Benzonitril

(T., K.). Zerfallt bei längerem Erhitzen im Rohr mit Bariumhydroxyd auf 210° oder mit
Jodwasserstoffsäure (D: 1,27) und rotem Phosphor auf dem Wasserbad in Benzoesäure und
Ammoniak (G., A. 868, 53, 56).

3.6 -Biphenyl- 1.3.4 -oxdiazol- 4 (bezw. 4.6)- oxyd, „Dibenzenyloxoazozim"
0:N C-CjH, .N CC,Ht

0,4^0^, = l|
||

bezw. 0<
| ||

. JS, Das Hydrochlorid entsteht
C.H,CON . C,H,^CON

neben Dibenzhydroxamsäure (Bd. IX, S. 303) bei längerem Aufbewahren von Benzhydroxim-
säure-ohlorid (Bd. IX, S. 316) im geschlossenen Gefäß bei 25—30° (Wielakd, B. 40, 1673;
vgl. Wehstes, Bloch, B. 88, 1977). Bei der partiellen Zersetzung des Ammoniumsalzes
der Benznitrosolsäure (Bd. IX, S. 318) mit verd. Salpetersäure oder Salzsäure unter Eis-

kühlung (Wie., Baues, B. 88, 1486). Neben Benzoesäure und Hydroxylamin beim Behandeln
von Trts-benzonitriloxyd (Bd. XXVI, S. 97) mit 20°/jiger alkoholischer Salzsäure (Wie.,
B. 48, 814). — Nadeln (aus Alkohol). F: 134—135° (Zers.) (Wie., B- 40, 1673; 42, 814).

Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Chloroform, schwerer in Äther und Ligroin (Wie., B.).— Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig (Wie., B.) oder beim Erwärmen mit
Phosphorpentachlorid (Wie., B. 40, 1674) 3.5-Diphenyl-1.2.4-oxdiazol (S. 587). Zersetzt
sich beim Kochen mit Säuren (Wie., B.) oder beim Behandeln mit Alkalilaugen in der Kalt«
in Benzoesäure, Benzonitril und salpetrige Säure (Wie., B.; Wie., B. 40, 1674). — Färbt
sich mit Ferrichlorid langsam dunkelrot (Wie., B.). — C

lt
HI00,N,+ 2HCl. F: 161° (Zers.)

(Wie., B. 40, 1674). Zersetzt sich beim Behandeln mit Wasser.

6-Phenyl-3-[8-ohlor-pb.enyl]-l.S.4-oxdiazol > 2-Chlor-O.N-benzenyl-benzamid-
jj C*C H Cl

oxim CMH,ON,Cl = p tx « n ilJr
" * • &• Aus O-Benzoyl-2-chlor-benzamidoxim beim

Schmelzen oder bei längerem Kochen mit Alkohol (Werner, Bloch, B. 82, 1980). — Nadeln.
F: 165°. Leicht löslich in Äther und Eisessig, schwer in Benzol, Alkohol und Ligroin. .

3.6-Bis-[2-ohlor-phenyl]-1.2.4-oxdiazol, 2-Chlor-O.JN-[2-ohlor-benzenyl]-benz-
jt C'C H Ol

amidoxim Cj^HjONjCI, = n iL " *
. B. Beim Erhitzen von 2-Chlor-benz-

CgHjCl'C'O^N
hydroximsäure-chlorid (Bd. IX, S. 337) (Werner, Bloch, B. 32, 1981). — Nadeln (aus verd.
Alkohol). F: 93°.

8.5 -Bis - [8 - chlor • phenyl]-1.2.4-oxdiazol, 8-Chlor-O.N-[S-chlor-benzenyl]-benz-
j^ Q.Q JJ pj

amidoxim CMHgON,Cl, = „ „ _, Jl _ JL. " * • B. Bei längerem Kochen von 3-Chlör-
Og-U^l O •U *.N

benzaldoxim mit Amylnitrit in Benzol (Franzen, Zimmermann, J. pr. T21 78, 255). — Nieder-
schlag. F: 115°.

5-Phenyl-3-[3-nitro-phenyl]-1.2.4-oxdiazol, 8 -Nitro - OJSf - benzenyl •benzamid-
jt C*C H *NO

oxim CuH,0,Ns
=
CH -C-O-Ür

" * *' B' Bei 8elmdem Erwärmen von 3-Nitro-

benzamidoxim mit überschüssigem Benzoylchlorid (Schöffe, B. 18, 1067). — Nadeln (aus
verd. Alkohol). F: 160°. Sublimierbar. Löslich in Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich
in Wasser und Ligroin.

B-Phenyl-8-[4-nitro-phenyl] -1.2.4-oxdiazol, 4 - Nitro -OJST - benzenyl -benzamid-
, „ ,r « .r N C-0.H-NO, „ „ .oxim CMH,0,N, = An-W ' gelindem Erwärmen von 4-Nitro-

benzamidoxim mit' etwas mehr als 1 Mol Benzoylchlorid (Weise, JB. 28, 2421). — Nadeln
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(aus verd. Alkohol). F: 198°. Sublimiert unzersetzt bei langsamem Erhitzen, verpufft bei
raschem Erhitzen. Unlöslich in Wasser und Ligroin, löslich in Alkohol, leicht löslich in Äther,
Benzol und Eisessig.

8JS-Bi»-tS-nitro-phenyl]-1.2.4-oxdiaj«ol, 8-ITitro-O.IT-[3-nltro-beMenyl]-benB-

amidoxim X4H,O^ = „ _ „ A .4jr
* * *• B- Neben 3-Nitro-benzaldoxim-

peroxyd (8. 31) bei der Oxydation von 3-Nitro-benz-anti-aldoxim mit Natriumhypochlorit-
tösung (Pokzio, Busti, C. 1906 II, 233 ; ö. 86 II, 340) oder mit Amylnitrit in Äther (Minunni,
Ciusa, JS. A. L. [5] 14 II, 523). Aus 3-Nitro-benzamidoxim und 3-Nitro-benzoylchlorid
(Stteolitz, B. 28, 3158). Beim Kochen von 3-Nitro-benzaldoximperoxyd (S. 31) mit Chloro-
form (M., C, B.A.L. [5] 14 II, 624). Aus 5-Aminor3.5-bis-[3-nitroj3henyI]-1.2.4-oxdiazolin
(8. 729) beim Lösen in konz. Schwefelsäure, beim Aufkochen mit Eisessig (St.) oder beim
Erhitzen seines Hydrobromids mit Alkohol (Kbümmel, B. 28, 2230).— Nadeln oder Blattchen
(aus Alkohol oder Eisessig). F: 166,5—167,5° (M., C), 168° (St.), 169° (P., Bu.). Ist subli-
mierbar (St.). Leicht löslich in Aceton (M., C.) und siedendem Eisessig (St.), löslich in sieden-
dem Alkohol, schwer löslich in Äther, Benzol und Chloroform (St.).

Die von Bamberqbb, Scheutz, B. 84, 2029 und von Fbanzen, Zimmermann, J. pr.

[2] 78, 256 unter dieser Formel beschriebenen Verbindungen haben die Konstitution des
3.4-Bis-[3-nitro-phenyl]-furazans (S. 691) bezw. des Bis-[3-nitro-phenyl]-furoxans (S. 591).

8.6-Diphenyl-1.8.4-thiodiazol, „Dibenzenylazosulfim" CMH10NtS =
N—CC,H.
h JL l

). B. Aus Thiobenzamid bei der Oxydation mit alkoh. Jod-Lösung

(Ä. W. Hofmann, B. 8, 646) oder mit Ammoniumpersulfat-Lösung (v. Waltheb, J.pr.

[2] 69, 46) oder bei der Einw. von Thionylchlorid (Tochtebmann, C. 1806 II, 407; vgl.

Ishikawa, C. 1928 I, 1763). — Nadeln (aus Alkohol). F: 88—90° (T.), 90° (H.), 91° (v. W).
Ist unzersetzt destillierbar (H.). Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol (H.);

löslich in konz. Schwefelsaure (H.; v. W.), konz. Salzsaure und heißer konzentrierter Salpeter-

saure (v. W.).— Gibt beim Behandeln mit Zink und wäßrig-alkoholischer Salzsaure N-Benzyl-
benzamidin (H.; Wanstbat, B. 6, 335; H., Gabriel, B. 86, 1582). Wird beim Erhitzen
mit maßig starker Salpetersaure im Bohr auf 150° nicht zersetzt (H.). Zerfällt beim Erhitzen
mit rauchender Salzsäure + Eisessig auf 230° in Benzoesäure, Ammoniak und Schwefel
(HL, G.). Bei sehr langem Kochen mitKalilauge werden Ammoniak und Benzoesäure gebildet

(H.). — 2CwH10N,S+ 2HCl+ PtCl4. Orangefarbene Nadeln (v. W.).

3.6-Diphenyl-L2.4-selenodlazol, „Dibenzenylazoselenim" CMHI0N,Se =
N C-C.H.
ii ii . B. Bei der Oxydation von Selenobenzamid mit alkoh. Jod-Lösung

C,Hj-C-SeN
(Becker, Meyer, B. 87, 2651). — Nadeln. F: 85°. Löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser.
— Gibt bei der Reduktion mit Natrium -f- Alkohol Benzylamin. — 2CMH10N,Se -f 2HC1
+PtCl«. Goldgelbe Krystalle.

2. 3.4- Diphenyl- 1.9.0 -oxdiazol, 3.4 - IHphenyl -furaxan CMH10ONt =
rt rr ,r< C*C H
' ' ii ii

* * . B. Beim Erhitzen von a- oder /J-Benzildioxim mit Wasser im Rohr

auf 200—210° (Auwbrs, V. Meter, B. 81, 810; Dodoe, A. 864, 180) oder mit entwässertem
Kupfersulfat (Günther, A. 258, 52). Beim Erhitzen von y-Benzildioxün mit Wasser im
Bohr auf 180° (Au., M., B. 82, 716). Entsteht auch beim Erhitzen des Diacetats (oder anderer

Säurederivate) des «- oder /3-Benzildioxims mit Alkohol im Bohr auf 170—190° (Att., M.,

B. 21, 811). Aus dem Diaeetat (oder anderen Säurederivaten) des y-Benzildioxims bei längerer

Einw. von Alkalilauge oder bei längerem Erwärmen mit Alkohol auf dem Wasserbad (Au.,

M, B. 88, 716, 716). Aus Diphenylfuroxan (S. 690) beim Erhitzen mit Zinn und Salzsäure

(Au., M., B. 81, 806), mit Phosphorpentachlorid auf 100—120° (Wieland, Sempeb, A. 368,

64) oder bei 4-stdg. Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und rotem Phosphor im
Rohr auf 190° (Au., M, B. 21, 807). — Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). Rhombisch
(D.). F: 94° (Au., M.; G.; D.; W., S.). Ist bei vorsichtigem Erhitzen anscheinend sublimier-

bar (Au,, M., B. 81, 812). Löslich in Alkohol, leicht löslich in Äther und Eisessig (Au.,

') Ist identisch mit der Verbindung, die von Tochtebmann fätahlich als C„H17N,S,

formuliert ward« (Bd. IX, S. 426 bei Thiobenssmid) (Ishikawa, C. 19281, 1763).
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iL, B. 81, 810). — Wird bei schnellem Erhitzen teilweise in Benzonitril und Phenyliso-

oyanat gespalten (Au., M., B. 21, 812; D.); bei längerem Koohen bildet sich außerdem
3.6-Diphenyl-1.2.4-oxdi&zol (S. 587) (D.). Dieses entsteht auch in geringer Menge bei
längerem Koohen mit Anilin (D.). Liefert bei mindestens 10-stdg. Erhitzen mit Jodwasser-
stoftsäure und Phosphor auf 230° Dibenzyl (Air., M., B. 21, 812). Verändert sich nicht
bei stundenlangem Kochen mit Alkalilauge oder beim Erhitzen mit Salzsäure im Bohr
(Ar., M, B. 21, 811). Konz. Schwefelsäure bewirkt ebenfalls selbst bei längerem Erhitzen
keine Veränderung (D.). Mit rauchender Schwefelsäure entsteht eine Sulfonsäure und
mit Saipeterschweielsäure 3.4-Bis-[2(oder4)-nitro-phenyl]-furazan (S. 591) (D.).

8.4-Diphenyl-furaaan-oxyd, Diphenylfuroxan QtJLvfiJSli = * * j; « * 'i).

N-0-N:0
B. Neben anderen Produkten bei der Oxydation von ot- oder 0-Benzaldoxim in äther. Losung
mit nitrosen Oasen [aus Salpetersäure (D: 1,4) und Arsentrioxyd] (Beckmann, B. 22, 1691,
1694), mit Amylnitrit (Minunni, Ciusa, B. A. L< [6] 14 II, 522) oder mit 1 Mol Stick-

stofftetroxyd (Ponzio, J. pr. [2] 78, 495; G. 88 II, 288; B. A. L. [5] 16 II, 120). Bei
der Oxydation von 0-Benzildioxim mit Natriumhypochlorit-Lösung (P„ C. 10081, 1701;
ö. 88 II, 103). Bei der Oxydation von oc-Benzildioxim (Auwers, V. Meyer, B. 21, 804),

ABenzildioxim (Koreft, B. 18, 184) oder y-Benzildioxim (Au., M., B. 22, 716) mit
Kaliumferricyanid in alkal. Losung. Aus <x- oder ß-Benzildioxim bei der Oxydation mit
nitrosen Oasen [aus Salpetersäure (D: 1,4) und Arsentrioxyd] in Äther (Beck., B. 22,
1594). Aus Benzhydroximsäure-chlorid (Bd. IX, S. 316) bei der Einw. von Soda-Lösung oder
Silbernitrat (Werner, Buss, B. 87, 2199) oder bei der Einw. des Silbersalzes der 4-Nitro-
benzoesäure in Äther (Wer., Skiba, B. 82, 1656, 1660). Bei der Einw. von Jod auf
benznitrosolsaures Silber (Bd. IX, S. 318) in Äther (Wibland, Bauer, B. 38, 1487).
Beim Aufbewahren von Benznitrolsäure (Wie., Sbmpbr, B. 88, 2525). Bei der Einw. von
Stickstofftetroxyd auf die höherschmelzende a-Isonitroso-phenvlessigsäure (Bd. X, S. 656)
in Äther unter Eiskühlung (P., O. 88 I, 325). Beim Behandeln der Verbindung Na,CijH,OjN
(Bd. XVII, S. 378 bei 3-[a-Nitro-benzal]-phthalid) mit Jod-Kaliumjodid-Lösung (Gabriel,
Koppe, B. 18, 1146). Bei der Oxydation von Benzaldoximperoxyd (S. 27) mit nitrosen Gasen
[aus Salpetersäure (D: 1,4) und Arsentrioxyd] (Beck., B. 22, 1593). Durch Polymerisation
-voll Beazonitriloxyd (S. 38) beim Aufbewahren, Erwärmen oder bei' Einw. von Alkalilauge
(Wie., Bempbb, B. 88, 2523; Wie., B. 40, 1671).

Nadeln oder Blatteten (aus Alkohol oder Eisessig). F: 112° (Werner, Buss, B. 27,
2199), 114° (Koreff, B. 18, 184; Auwers, V. Meyer, B. 21, 804), 114—115° (Beckmann,
B. 22, 1593), 117° (Wieland, Semper, A. $69, 64)* Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen
fast unzersetzt (Au., M.). — Zersetzt sich bei stärkerem Erhitzen unter Bildung von Phenyl-
isocyanat (Au., M.; Gabriel, Kopfe, B. 18, 1148). Beim Kochen mit Zinn und Salzsäure
(Au., M.) oder beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid auf 100—120° (Wie., S., A. 868, 54)
entsteht Diphenylfurazan(S. 589). Diphenylfuroxan gibt mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°)
und rotem Phosphor, im Rohr bei 190° bei 4-stdg. Erhitzen Diphenylfurazan und wenig
Dibenzyl, bei 9—10-stdg. Erhitzen Dibenzyl (Au., M.). Liefert bei der Reduktion mit Zink-
staub und Eisessig + etwas Alkohol y-Benzildioxim (Angeli, O. 22 II, 479; B. 26, 1960;
Wer., Buss). Diphenylfuroxan verändert sich nicht .beim Erhitzen mit Salzsäure auf 150°
bis 200° (Ga., Koppe).

8.4 •Bis - [2 - ohlor • phenyl] • 1.2.6 - oxdi&zol , 8.4 - BiB • [2 - chlor - phenyl] - furazan

„ „ „„ „, C,HtClC CC,H4C1 „ „
CuHjONtCI, =

-rü-.rt.-jir
• B. Beim Erwärmen des Diaoetats oder Dipro-

pionate des 2.2
<,

-Dichlor-benzildioxims vom Schmelzpunkt 226—227° mit Kalilauge auf dem
Wasserbad (Webner, Bloch, B. 32, 1985). — Säulen (aus Alkohol). F: 107°. Leicht löslich
in Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol, schwer in Ligroin, unlöslich in Wasser. Indifferent
gegen Säuren und Alkalien.

8.4 - Bis - [8 - ohlor - phenyl] - furazan - oxyd , Bis - [2 - ohlor - phenyl] - furoxan
„ CrLCl-C 0-C.rLCl

CnHAN.Cl, = ^.0^0
X)

* B' Beim Koohen von 2-Chlor-benzhydroxim-

Bäure-chlorid mit verd. Natronlauge, neben (nicht isolierter) 2-Chlor-benzhydroxamsaure
(Werner, Bloch, B. 82, 1982). — Nadeln (aus Alkohol). F: 131°. Leicht löslioh in Alkohol,
Äther und Eisessig, schwer in Benzol, unlöslich in Wasser und Ligroin. Indifferent gegen
Säuren und Basen. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig in Alkohol
2.2'-Dichlor-benzil-dioxim vom Schmelzpunkt 226—227°.

') Zur Formulierung vgl. 8. 562.
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&4-Bia-[8-nitro-phenyl]-tfi.5-oxdlas0l, 8.4-Bis-[8-nltro-pb.enyl]-fura«an
O.NC.H.C 0C.H.NO.

CMH,0,N4 = T&.o.Ä
Zu* Kon8ti<!ution T81- Mnroni, CnrsA, S. A. L.

[6] 14 II, 824; C, Pakim, 0. 58 [1923], 147, 148. — JB. Bei der Oxydation von 3-Nitro-
a-benzaldoxiin mit Sulfomonopersaure, neben anderen Verbindungen (Bambebobb, Scheut»,
B. 84, 2029).— Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 147,5—149,5° (nnkorr.) (B., Sch.). Leioht
löslich in Aceton, sohwer in Alkohol, kaum löslioh in Petrolather und Benzol {B., Soh.).

8.4-Bia-[8-rdtro-phenyl]-fura*an-oxyd, Bts-[3-nitro-phenyI]-rttroxan CwH,0.N.-
0.NC-BL-C CCB^-NO. \II. *)• B. Bei der Oxydation von 3-Nitro-a-benzaldoxim mit

Isoamylnitrit in siedendem Benzol (Feakzbk, ZnoaxHAins, J. pr. [2] 78, 265; vgl. a. Civsa,
Pabisi, 0. 58 [1923], 143, 145, 147). Au*S-Nitro-benzhydroximB&ure-chlorid beim Erwarmen
mit Kalilauge (Wxbotb, JB. 87, 2848) oder beim Schütteln mit benzoesaurem oder
m-nitro-bensoMaurem Silber in Äther (W., Skiba, B. 88, 1656, 1662).— Nadeln (aus Eis-

essig oder Alkohol), gelbliehe Nadeln (aus Xylol). F: 183—185° (W.), 184° (F., Z.). Leicht
loshohinheiBemXylol(F.,Z.)und warmem Eisessig (W.), unlöslioh inWasser, Alkohol, Äther,
Iigroin (F., Z.; W.), Benzol und Chloroform (W.).

&4-Bls-t4-iütxo^henyl]-fur8*an^xyd,Bis-[4-nitTO-phenyl]-furoxanOMH,0,N4
ö

OjN-CJA'C G-CÄ-NO,,
JL

ft
jl _ *). JB. Aus 4-Nitro-benzhydroximsaure-chlorid beim Erwarmen

mit konz. Kaulauge (Wmbjtbb, B. 87, 2848) oder beim Schütteln mit benzoesaurem oder
p-nitro-benzoesaurem Silber (W., Skiba, B. 88, 1656, 1664). — Nadeln (aus Alkohol oder
Eisessig). F: 197—198° (W.). Leicht löslich in warmem Eisessig, fast unlöslich in Wasser,
Alkohol, Äther, Benzol und Ligroin (W.).

8.4-BiB-[8(oder4)-nitro-phenyl]-l.a.6-oxdiazol, 8.4-Bls-[8 (oder4)-nitro-phenyl] •

O-N'CH *C C*C H "NO
furazan ChH.O.N« =- *" ^^ » i ' ' *. B. Beim Behandeln von 3.4-Diphenyl-

furazan (S. 580) mit Sabjfeterschwefelsaure (Dodob, A. 864, 182). — Krystalle (aus Eisessig).

F:. 218—220*. r

N—

N

8. ».tt-Diphenyl-1.8.4-oxdia*ol CMH10ON, = „ Jl rt Jl „ „ • B. Beim Er-

hitzen von Benzoykhlorid mit Hydrazinsulfat (Stolle, J. pr. [2] 08, 158). Neben anderen
Verbindungen beim Erhitzen von Benzoylhydrazin auf 200—260° (Silbebbad, 5oc. 77;
1189; Stolle, J. pr. [2] 68, 466; 88, 154). Aus Benzal-benzhvdrazid bei gelindem Erwarmen
mit Kahumferrioyanid in verd. Natronlauge oder beim Kochen mit Isoamylnitrit in Äther
auf dem Wasserbad (Sto., MtiNOH, J.pr. [2] 70, 416). Beim Behandeln der Silber- oder
Chlormerouriverbindung des Benzal-benchydrazids mit Jod in Äther (St., M.). Aus N.N'-Di-
benzoyl-hydrazin beim Erhitzen auf 250—300° (St.; B. 88, 798; J. pr. [21 68, 154;
Pbluzzabi, JB. A. L. [51 8 1, 328) oder beim Behandeln mit Phospharaxychlorid (St.,

Thoma, J. pr. [2] 78, 289). Beim Erhitzen von Tribenzoylhydrazin auf 200°, neben
Benzoesäure (St., J.pr. [2] 68, 157). Aus Benzoyl-benzenyl-hydrazidin (Bd. IX, S. 329)
bei der Einw. von Natriumnitrit in saurer Lösung (PnorxB, J3. 87, 994; A. 887, 246).

Bei tagelanger Einw. von 4 Mol Natriumnitrit auf 1 Mol Dibenzenyl-hydrazidin (Bd. IX,
S. 329) in salzsaurer Lösung (6 Mol Salzsaure enthaltend), neben Benzoyl-benzenyl-

hydrazidin (Pr., B. 87, 1000; I. 887, 253, 264). Aus Bis-r«-ohlor-benzal]-hydrazin (Bd. IX,
S. 330) bei längerem Kochen mit Wasser oder verd. Alkohol (St., J. pr. [2] 78, 279)

oder besser beim Kochen mit wäßriger oder, alkoholischer Silbernitrat-Lösung, wobei die

Additionsverbindung mit Silbernitrat entsteht (Güwthbe, B. 81, 517; A. 858, 61; St., Th.).

1.6-Mphenyl-1.2-dihydro-1.2.4.5-tetrazin (Bd. XXVI,
.Amino-3.5-diphenyM.2.4-triazol (Bd. XXVI, S. 83)

Wasserfreie Nadeln oder Blattchen (aus Petrolather); Nadeln mit 1 H,0 (aus Alkohol)

(Ptjcotb, A. 887, 264; B. 87, 1007). Schmilzt wasserhaltig unter Aufschäumen bei ca. 70°

(Pl, A. 887, 264). Die wasserfreie Verbindung schmilzt bei 136—136° (Göktheb, A. 858,
61), 188° (Stolle, J. pr. [2] 68, 157), 140° (Pi.; Pellizzabi, B.A.L. [6] 8 1, 328; Silbebbad,
fibe. 77, 1190). Kp™: 231° (St., J9. 88, 798). Destilliert oberhalb 360° ohne Zersetzung (Pr.).

Sublimiert in Nadeln (Si.). Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform und Aceton,

*) Zar Formulierung vgl. 8. 663.
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schwerer in Ligroin; kaum löslich in Wasser, Satiren und Alkalilaugen (PL). — Zerfallt beim
Erhitzen mit Salzsaure im Bohr auf höhere Temperatur in Benzoesäure und Ammoniak
(G., A. 952, 62). — 0,4^0^+AgNO,. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 276° (Zers.) (Pi. ;

St., MtfKOH, J. pr. [2] 70, 418).

N N
2.6-Bi8-[8-ehlor-phenyl]-1.8.4-oxdiaaol C14H,0N,C1, = Q H g,.ß. .ß. H c,- *•

Beim Erhitzen von N-N'-Bis-P-chlor-bensBoyll-hydrazin mit Phosphorpentoxyd im Vakuum
auf ca. 300° (Stoujb, Foeesteb, J. pr. [2] 69, 382).— Nadeln (aus Alkohol). F: 144°. Leicht

löslich in Äther, Chloroform und siedendem Alkohol, unlöslich in Wasser. — CUH80N1C11+
AgNO,. Nadeln (aus Alkohol). F: 210°. Ist ziemlich lichtempfindlich.

a.6-Bls-[2-brom-phonyl].1.3.4-oxdiaBol C14H8ON1Br1= c fi Bl
^~^

c H Br
- B.

Beim Erhitzen von N.N'-Bis-[2-brom-benzoyl]-hydrazin mit Phosphorpentoxyd im Vakuum
(Stolle, Johansibsibn, J. pr. [2] 89, 476). — Blattchen (aus Alkohol). F: 108°. Kpu :

240—260°. Leicht löslich in Äther und siedendem Alkohol, unlöslich in Wasser.

N—

N

a.5-BiB-[S-brom-phenyl]-1.8.4-oxdiaJK>l CMH8ON,Br,= m m . B.
U(rl4i>r • \j •U O C(il4J>r

Beim Erhitzen von N.N'-Bis-[3-brom-benzoyl]-bydrazin mit Phosphorpentoxyd im Vakuum
auf ca. 300° (Stolle, Johakitissien, J. pr. [2] 69, 478). — Nadeln (aus Alkohol). F: 179°.

Leicht löslich in Chloroform, Äther und siedendem Alkohol, schwer in kaltem verdünntem
Alkohol.

N—

N

S.6-BiB-[4-brom-pb.enyl]-l.a.4-oxdiaBol CnHjON.Br, =
Q H Bt .$. .^c h ßr

- B.

Beim Erhitzen von N.N'-Bis-[4-brom-benzoyl]-hydrazin mit Phosphorpentoxyd im Vakuum
auf 300° (Stolle, Johanhissien, /. pr. [2] 69, 480). Bei längerem Erhitzen von Bis-[<x-chlor-

4-brom-benzal]-hydrazin mit sehr verdünntem Alkohol oder mit alkoh. Silbernitrat-Lösung
(Sto., Weindel, J. pr. [2] 74, 2).— Nadeln (aus Alkohol). F: 249° (St., J.). Löslich in Äther,
Chloroform und heißem Alkohol (St., J.).

N N
2.5-Bie-[2-nitro-phenyl]-1.3.4-oxdiazol C14H.O.N4 = ^ „ m_ n _ .14

* *
1NCaH4 COCC„H4 N01Ä Beim Erhitzen vonNJf'-Bis-[2-nitro-benzoyl]-hydrazin mit Phosphorpentachlorid und Zer-

setzen des Reaktionsprodukts mit Eiswasser (Stolle, Weindel, J. pr. [21 74, 11). —
Nadeln (aus Alkohol). F: 195°. Schwer löslich in heißem Alkohol, etwas löslich in Äther.

N N
2.5-Bis-[4-nitro-phenyl]-1.8.4-oxdiazol C14H.0.N4 «=

Ji ii" • " *
1NC,H4 COCC,H4 NO,

B. Beim Erhitzen von N.N'-Bis-[4-nitro-benzoyl]-hydrazin mit Thionylchlorid (Stolle,
Bambach, J. pr. [2] 74, 22). Aub N.N'-Bis-[a-chlor-4-nitro-benzall-hydrazin bei längerem
Kochen mit Silbernitrat in Alkohol + Aceton (St., B.). — Rosa Blättchen (aus Aceton).
F: 302°. Schwer löslich in den üblichen Solvenzien, leichter in heißem Nitrobenzol.

N—

N

a.5-Diphenyl-l.a.4-tbiodiaaol C^fi^ß=„ ji, a Ä „ „ - B. Aus Dibenzalhydr-
*--«-tl5 •O • o •O •

4Hj
azin (Bd. VII, S. 225), Benzoylhydrazin (Bd. IX, S. 319) oder Benzal-benzhydrazid beim
Erhitzen mit Phosphorpentasulfid im Vakuum auf 210° (Stolle, Kind, J. pr. [2] 70, 424,
425, 426). Aus N!N'-Dibenzoyl-hydrazin (Sto., B. 83, 798; J. pr. [2] 69, 158) oder Bis^
[a-chlor-benzal]-hydrazin (St., Thomä, J.pr. [2] 78, 290) beim Erhitzen mit Phosphor-
pentasulfid im Vakuum auf 250° bezw. 200°. — Blattchen (aus Alkohol). F: 141—142°
(St.). Kpi^: 259° (St.). Sehr leicht löslich in Chloroform, siedendem Benzol und Eisessig,
ziemlich leicht in Äther und Ligroin, unlöslich in Wasser; leicht löslich in warmer konzen-
trierter Schwefelsaure; wird daraus durch Wasser unverändert gefallt; unlöslich in Alkali-
lauge (St.). — CMHjoNjS+AgNO,. Nadeln (aus Alkohol). F: 175° (St., J. pr. [2] 69, 160).

8.6-Bi8-[8-ohlor-phenyl]-1.8.4-thiodla»ol CUH,N,C1.S= ij ? n
* C,B4C10SCC,H4

01'

Beim Erhitzen von N.N'-Bis-[3-ohlor-benzoyl]-hydrazin mit Phosphorpentasulfid im Vakuum
auf 250—300° (Stolle, Fobrsteb, J. pr. [2] 69, 383). — Nadeln (aus Alkohol). F: 151°.
Leicht löslich in Chloroform upd Aceton, ziemlich leicht in Äther und Alkohol, unlöslioh
in Wasser; leicht löslich in könz. Schwefelsaure; wird daraus durch Wasser unverändert
gefallt.
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N N
2.6-Bis-[2-brozn-pl»nyl]-1.8.4-thiodiaK>l C14H„N,Br,S = hm" ^ * * C,H4BrCSCC«H4Br

B. Beim Erhitzen von N.N'-Bis-[2-brom-benzoyl]-hydrazin mit Phosphorpentasulfid im
Vakuum auf 200° (Stolle, Johansissien, J. pr. [2] 69, 477). — Krystallinisches Pulver
(aus Alkohol). F: 117°. Leicht löslich in Äther und heißem Alkohol, unlöslich in Wasser.

N—

N

2.6-Bis-[3-brom-phenyl] -1.3.4-tniodiazol C14HgN.Br,S = 11 11M
' ' C,H4BrCSCC,H4Br

B. Beim Erhitzen von N.N'-Bis-[3-brom-benzoyn-hydrazin mit Phosphorpentasulfid im
Vakuum auf 260° (Stolle, Johannissien, J. pr. [2] 69, 478). — Nadeln (aus Alkohol).
F: 175°. Sehr leicht löslich in Äther und Chloroform, etwas schwerer in Alkohol, unlöslich
in kaltem Wasser; löslich in konz. Schwefelsäure.

N—

N

2.6-Bis-[4-brom-phenyl]-1.8.4-thiodiaBol C14H,N.Br,S = mm14
* ' C,H4BrCSCC,H4Br

B. Neben 2.5-Bis-[4-brom-phenyl]-1.3.4-oxdiazol beim Erhitzen von N.N'-Bis-[4-brom-
benzoyl]-hydrazin mit Phosphorpentasulfid im Vakuum auf 250° (Stolle, Johannissien,
J. pr. [2] 69, 480).— Schuppen (aus Alkohol). F: 237°. Löslich in Äther und heißem Alkohol,
unlöslich in Wasser.

N N
2.5-Diphenyl-1.3.4-selenodiazol C14H„>N,Se = iL Jl „ „ • B - In geringer

Menge beim Erhitzen von Dibenzoylhydrazin mit Phosphorpentaselenid im Vakuum auf ca.

260°, neben viel 2.5-Diphenyl-1.3.4-oxdiazol (Stolle, Gutmann, J. pr. [2] 69, 511). —
Blattchen (aus Alkohol). F: 166°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in

Wasser.

4. 3(oder6)-Phenyl-B(oder3)-y-py-
ridyl-isoxazol C14HJ0ON„ Formel I oder II. T

H
V
—

Vl
s

TT HC~c '\ N
B. Beim Kochen von 4-[<x.y-Dioxo-y-phenyl-

1# W__>-0-O-N "• CgHsCON
propylj-pyridin mit salzsaurem Hydroxylamin
in Alkohol (Tschebne, M. 22, 624). — Blattchen (aus Alkohol). F: 166°. Leicht löslich

in Benzol , schwer in kaltem Alkohol , unlöslich in Wasser sowie in w&ßriger und alkoho-

lischer Kalilauge. Wird durch Kalilauge und verd. Sauren auch bei längerem Kochen nicht

zersetzt.

5. Stammkern Ci4HwON„ Formel III.

Verbindung GuHigB^S, Formel IV, „Anhydro-oxyphenyl-thiotetrahydro-
chinazolin". B. Das Hydrojodid entsteht bei 5-stdg. Erhitzen von 3-[2-Methoxy-phenyl]-
2-thion-1.2.3.4-tetrahydro-chinazolin (Bd. XXIV, S. 124) mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96)

iv.
I I J O

und wenig Eisessig im Rohr auf 140—145° (Busch, Birk, J. pr. [2] 65, 372). — Mikrosko-
pische Nadeln (aus Alkohol). F: 160—161°. Sehr schwer löslich in Äther, ziemlich schwer in

siedendem Alkohol, leicht in siedendem Benzol, sehr leicht in Chloroform. Sehr beständig

gegen salpetrige Saure, Reduktion»- und Oxydationsmittel.— Hydrojodid. Braune Nadeln.
— 2CMH, N,S+2HCl+ PtCl4 . Orangefarbene Krystalle. Schmilzt oberhalb 280°.

3. Stammkerne C16H„ONr
1. 3-JPhenyl-B-berutyl-1.2.4-oxdiazol, O.N-Phenäthenyl-benxantidoxitn

vr C-C H
CjjHuON, = w jl * \ B. Bei der Oxydation von O.N-/?-Phenäthyliden-

CjHj'CHj'C* O'N
benzamidoxim mit Permanganat in heißer verdünnter Essigsäure (Ziumeb, B. 22, 3142). —
Krystalle (aus verd. Alkob#). F: 118°. Leicht löslich in Alkohol und Chloroform, schwerer

in Äther und Benzol.

2. ß-JPhenyl-3-betvtyl-1.2.4-oxdiazol, O.tf-Benzenyl-phenacetamidoaclm
xr C'CH *C H

CuHuON, = 11 jl
* * *. B. Bei längerem Kochen von O-Benzoyl-phenacet-

amidoxim (Bd. Ix! S. 446) mit Wasser (Kwudsen, B. 18, 1071). — Nadeln (aus verd. Alkohol).

BEILSTEnri Handbuch. 4. Aufl. XXVH. 38
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Fi 82*. Mit Wasserdampf flüchtig. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther,
Chloroform und Bemol. Sehr beständig gegen Staren und Alkalien. — Zersetzt sich beim
Erhitzen über den Schmelzpunkt.

3. B-Phenyl-3-o-U>lyl- 1.9.4 -oasdiasol, O.N-Ben*enyl-o-tolamidoaeim
N——C*C H *CH>

CuHnON, = u ji * * . B. Bei längerer Einw. von konz. Schwefelsaure
CjHj'C'O'N

auf 0-Benzoyl-o-tolamidoxim(SoHTOABT,J8.aa, 2440). — Nadeln. F: 80°. Mit Wasserdainpf
fluchtig. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, unlöslich in kaltem Wasser,
in Alkalilaugen und Sauren.

N C-C.H.-CH.
4. 5-Phenyl-3-p-tolyl-1.2.4-oxdiazol C^B^ON, =

c H .$

.

.JJr
. B.

Beim Erhitzen von O-Benzoyl-p-toIamidoxim über den Schmelzpunkt (Sohubabt, B. 18,

1490). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 103°. Mit Wasserdampf flüohtig. Destillierbar.

Leicht löslich in Äther, Chloroform und Benzol, unlöslich in kaltem Wasser, in Sauren
und Alkalilaugen.

N—

N

5. 2-Phenyl-S-p-tolyl-1.8.4-oxdiaxol CuHnON, = COCCH ' B'

Beim Schütteln des Silbersalzes des p-Toluylaldehyd-benzoylhydrazons mit weniger als der
berechneten Menge Jod in Äther (Stolle, Münch, J. pr. [2] 70, 417). — Blattchen (aus

Alkohol). F: 126°. — CHuON,+AgNO,. Nadeln (aus Alkohol). F: 268° (Zers.). '

6. O.N-Äthenyl-pt-amino-benzophenonoxint], „Benzo-
!

^^
r—o(CiBt)-it\

methyl-phenyl-heptoxdiazin" CuHuONt, s. nebenstehende Formel. L_w rurm >/°
Zur Konstitution vgl. Bisohleb, B. 26, 1901 ; Meisehheimer, Dikdbigh, k—J *:W»*>
B. 87 [1924], 1717; v. Auwebs, B. 87 [1924], 1723. — B. Aus dem höherschmelzenden
2-Amino-benzophenon-oxim bei tagelanger Euiw. eines mit Chlorwasserstoff gesättigten

Gemisches von Acetanhydrid und Eisessig (Auwebs, v. Meyinbubo, B. 24, 2383; Au.,
B. 28, 1263). — Blattchen oder Nadeln (aus verd. Alkohol). Biecht indazolartig (Au., v. M.).

F: 185° (Au., v. M.; Au.). Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln und heißem
Wasser; leicht löslich in Sauren, kaum in Alkalilaugen (Au., v. M.). — Bei 2—3-stdg.

Behandeln mit verd. Natronlauge auf dem Wasserbad entsteht das niedrirorschmelzende
2-Amino-benzophenon-oxim (Au., v. M). Versetzt man die heiße alkoholische Lösung mit
wenig Natronlauge und säuert dann mit verd. Salzsäure an, so erhält man 2-Acetamino-
benzophenon-oxim (Äu.). —* Aoetat CuHuON,+ C,H4 t . Prismen. Wird beim Kochen
mit Wasser gespalten (Au.).

4. Stammkerne 1(H14ONt.

1. 8-Phenyl-3-[2.4-dimethyl-phenyl]-1.2.4-oxdUuot CMHM0N, =
N O-aH-fCH.).

r w fi o lÜr
• B. Beim Erhitzen von 0-Benzoyl-2.4-dimethyl-benzamidozim

(Ofpbnhbimeb, B. 22, 2444). — Gelbliche Schuppen. F: 98°. Leicht löslich in Alkohol,
Äther, Chloroform und Benzol. Ist sublimierbar und mit Wasserdampf flüohtig.

N——C-CBL-C H
2. 3.B-IHben*yl-1.2.4-oxdiazol CMH140N, = XTjt •

N——C*CH »C H«
aö-Dibeii*yl-L2.4.tModia»ol OmHmNjS = ti a jl.

*
. Zur Kon-

C|Ht'CHg'C*S*N
stitution vgl. A. W. v. Horaunr, Gabkiel, B. 28, 1586, 1587, — B, Beim Behandeln von
Phenylthioaoetamid mit Jod in heißem Alkohol (BmuiTHaiulf A. 184, 310). — Krystalle
(aus Äther). Wurde nicht ganz rein erhalten. F:ca. 41—42° (B.). Ist anscheinend bei höherer
Temperatur unzersetzt flüchtig (B.). Sehr leicht löslich in Äther, Chloroform und Schwefel-
kohlenstoff, leicht in Alkohol, sehr schwer in Wasser; leicht löslich in konz. Schwefelsäure
und Salpetersäure, fällt bei Wasserzusatz unverändert wieder aus (B.). — Liefert bei der
Reduktion mit Zink und wäßrig-alkoholischer Salzsaure unter Schwefelwasserstoff-Ent-
wicklung (nicht näher beschriebenes) N-J?-Phenäthyl-phenaoetamidin (B.; vgl. v. H.,
G., ä 26, 1585, 1586).
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3. 3.5-Di-o-tolyl-1.2.4-oxdlazol C,,H,,ON, = ? CC,H4 -CH,
16 " ' CH,-C,H4 CON

Beim Erhitzen von O-o-Toluyl-o-tolamidoxim (Bd. IX, S. 467) auf 180° (Stieglitz, B. 22,
3156). — Nadeln (aus Alkohol). F: 58-rö9°. Sublimierbar und mit Alkohol- und Wasser-
dampf flüchtig. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform.

4. 3.&-IH-p-tolyl-1.2.4-oxdiazol O-H^ON, = \
CC6H4 CH,

" " * CH,C,H4 CON
Beim Erhitzen von p-Tolamidoiim mit Eisessig (Schubart, B. 22, 2437). Beim Kochen von
5-Amino-3.ö-di-p-tolyl-1.2.4-oxdiazolin (Syst. No. 4607) mit Alkohol oder Mineralsauren
(Krümmel, B. 28, 2229). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 135° (Sch.; K.). Unlöslich in
Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform und Ligroin (Sch.).

m- p»PH •OH
3.6-Di-p-tolyl-1.2.4-selenodiazol C.jHuN.Se = n n ' * *. B." " ' CH3 C6H4 -C-Se-N

Bei der Einw. von 1 Mol Jod auf 1 Mol Seleno-p-toluylsäure-amid in Alkohol (Becker, Meyer,
B. 37, 2553). — Nadeln (aus Alkohol). F: 116°. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium
und Alkohol p-Tolubenzylamin; reduziert man mit Zink und Salzsäure in alkoholisch-wäßriger
Losung, so entsteht das Hydrochlorid des (nicht näher beschriebenen)N - [4 -Methy 1 - benzyl] -

p-tolamidins [F: 176—178°]. — 2CuH14N,Se+ 2HCl-fPtCl 4 .

5. 3.4 -Di-p-tolyl- 1.2.5 -oxdiazol, 3.4- Dl-p- tolyl-fürazan C16H,4ON, =
CHj •C(H4

•C C •CeH4
•CH,

n-o-üt

3.4 - Di - p - tolyl - furazan - oxyd , Di - p - tolyl - ruroxan C16H140,N, =
CH, • C,H4

•C C •C,H4
•CH, l

)

N O AT O • S- Aus a-p-Toluylaldoxim (F: 79—80°) bei der Einw. von

1 Mol Stickstofftetroxyd in Äther, neben p-Tolyl-dinitromethan, p-Toluylaldehyd und
p-Toluylaldoximperoxyd (S. 33) (Ponzio, R. A. L. [5] 16 II, 122; G. 86 II, 591). Beim Ein-
leiten von Stickoxyden in die äther. Lösung von a-p-Toluylaldoxim oder von p-Toluylaldoxim-
peroxyd (Tschüoajew, Spiro, B. 41, 2220). — Nadeln (aus Alkohol), Krystalle (aus Ligroin).

F: 142° (Tsch., Sp.), 143° (P.). Löslich in Äther, Chloroform und Benzol, sehr schwer löslich

in kaltem Alkohol und in Petroläther (P.). — Liefert beim Behandeln mit Zinkstaub und
Eisessig + Alkohol y-p-Tolildioxim (Tsch., Sp.; vgl. P.).

N—

N

6. 2.6-Dibemyl-l.S.4-oxdiazol ci«H"0N> =
c H .CH .^. .,H.CH .c H R

Beim Erhitzen von N.N'-Diphenacetyl-hydrazin mit der doppelten Menge Zinkchlorid im
Vakuum (Stolle, Stevens, J. pr. [2] 69, 379). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 98°.

Leicht löslich in Äther, Alkohol, Aceton, Chloroform und Eisessig, löslich in Ligroin, sehr

schwer löslich in heißem Wasser. — Löst sich in konz. Schwefelsäure mit rötlicher Farbe.
— Verbindung mit Silbernitrat. Krystalle. F: 120° (unscharf).

2.5-Diben»yl-1.3.4-thiodias.ol C16HUN,S = c H .nH .C^C .CH .C H * B '
Beim

Erhitzen von N.N'-Diphenacetyl-hydrazin mit Phosphorpentasulfid im Vakuum (Stolle,

Stevens, J. pr. [2] 69, 381). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 98°. Leicht löslich

in Äther, Alkohol, Aceton und Chloroform, sehr schwer in heißem Wasser und in Ligroin;

leicht löslich in konz. Schwefelsäure.

N—

N

7. 2.5-I>i-o-tolyl-1.3.4-oxdlaxol CMH14ON, = CH .n H .^.q-^C H CH
'

Beim Erhitzen von N.N'-Di-o-toluyl-hydrazin auf ca. 300° (Stolle, Stevens, J. pr. [2]

69, 374). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 121°. Leicht löslich in Aceton, Chloroform,

Ligroin und heißem Alkohol, ziemlich leicht in Äther, unlöslich in Wasser; löslich in starker

Schwefelsäure. — Cx
,H,4ON,+ 2AgNO,. Krystallinisches Pulver (aus Alkohol). F: 156°

(unscharf). Zersetzt sich beim Erhitzen über den Schmelzpunkt explosionsartig.

N—

N

8. 2.Ö - Dl-m- tolyl -1.3.4 -oxdiazol Cltl
H14ON, = CH .c H .ß. .$.c H CH

'

B. Aus N.N'-Di-m-toluyl-hydrazin bei 3-stdg. Erhitzen auf ca." 300° (Stolle, Stevens,

1
) Zur Formulierung vgl. S. 662, 563.

38*
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J.pr. [2] 69, 376). — Krystallinisch. F: 72°. Destillierbar. Sehr leicht löslich in Äther,

Alkohol, Chloroform und Aoeton, unlöslich in Wasser.— CjjHuON,+ AgNO,. Kristallinisches

Pulver. F: 206°.

N—

N

9. 2.5-LH-p-tolyl-1.3.4-oxdiazol C^ON, =
CH .c H .ß. .CC H CH ' '

Beim Erhitzen von N.N'-Di-p-toluyl-hydrazin auf 280—300* (Stolle, Stevens, J. pr. [2]

68, 377). Beim Behandeln der salzsauren Lösung von p-Toluyl-p-tolenylhydrazidin (Bd. IX,
8. 496) mit Natriumnitrit (Pinneb, Cabo, B. 27, 3288; P., A. 888, 16). Aus 3.6-Di-p-tolyI-

1.2-dihydro-1.2.4.5-tetrazin (Bd. XXVI, S. 376) beim Kochen mit alkoh. Kalilauge (P.,

C; P.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 175« (Sto., Stb.), 233—234'' (P., C; P.). Leichtlöslich

in Äther, Alkohol, Aceton, Chloroform und Eisessig, ziemlich leicht in Ligroin, spurenweise

loslich in heißem Wasser; löslich in starker Schwefelsaure, wird daraus durch Wasser unver-
ändert gefallt (Sto., Stb.). Unlöslich in Säuren und Alkalilaugen (P., C; P.). — C„HMON,
+ AgNO,. Nadeln. Krystallinisches Pulver (aus Alkohol). F: 235° (Sto., Stb.). Verpufft
bei 270° (F.). Kaum löslich in Wasser, sehr schwer in kaltem Alkohol (P., C).

2.6.Di-p-tolyl-l.a4-thiodia2ol CwH^N.S =
ß _ß~ß CH

. B. Bei

allmählichem Erhitzen von N.N'-Di-p-toluyl-hydrazin mit Phosphorpentasulfid im Vakuum
auf 300° (Stolle, Stevens, J. pr. [2] 68, 380). — Gelbe Tafeln oder Nadeln (aus Alkohol).

F: 156—168°. Leicht löslich in Alkohol, Aceton und Chloroform, löslich in Äther und Ligroin,

spurenweise löslich in heißem Wasser. Löst sich in starker Schwefelsäure und wird daraus
durch Wasser unverändert gefällt.

5. 3.5-Bis-[4-isopropyl-phenyl]-1.2.4-oxdiazol CnHtlON,=
N C

:
C,H«-CH(CH,),

(Cg,),CH-CeH4 -Ö-0-N
8.6 - Bis - [4 - isopropyl - phenyl] - 1.2.4 - thiodiazol C.oH.fNjS =

nn nn n-u Ä a & * * "• Zur Konstitution vgl. A. W. v. Hofmann, Gabbiel,
(CH.)jCH • CgHj •C S N
B. 26, 1586, 1587. — B. Beim Behandeln von Thiocuminsäure-amid mit Jod in Alkohol
(Wanstbat, B. 6, 332). — Prismen. F: 45°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol,
Äther, Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff; leicht löslich in konz. Schwefel-
säure. Wird von verd. Säuren oder Alkalilaugen nicht angegriffen. — Bei längerem
Kochen mit konz. Kalilauge tritt Spaltung in Schwefel und Cumonitril bezw. Cuminsäure
und Ammoniak ein.

K. Stammkerne CnH2n_2oON2 .

1. Stammkerne C14H8ONs .

1. [liKenanthreno-9'.lW:3.4-(1.2.5-oxdi(tzol)] 1
), JPhenan- i-"^

threno-9'.10':3.4-furazan/ 1
), Diphenylenfuraxan CMH,ONI( s. L jL

nebenstehende Formel. B. Aus Phenanthrenchinon-monozim beim Erhitzen |^|~,N\o
mit Hydroxylaminhydrochlorid, Alkohol und etwas Salzsäure im Rohr auf J^ J=Nx
180° (Goldschmidt, B. 16, 2178). Aus Phenanthrenchinon-dioxim beim

f |

Erhitzen mit absol. Alkohol im Bohr auf 160° (Auwbbs, Mbtbb, B. 22, 1993) <^
oder beim Schütteln mit 4%iger Natronlauge und Benzol unter Zusatz von Benzoylchlorid
bei Zimmertemperatur (Schmidt, Soll, B. 40, 2459). — Farblose Nadeln (aus Alkohol).
F: 186—187° (Sch., S.). Sehr leicht löslich in Chloroform und Schwefelkohlenstoff, leicht
in Benzol und Äther, ziemlich schwer in Alkohol (Soh., S.). Löst sich in konz. Schwefelsäure
mit gelber Farbe (Sch., S.). — Ist gegen verd. Alkalilaugen und Säuren selbst bei längerem
Kochen beständig (Sch., S.; Au., M.).

2'.7'- Dibrom - [phenanthreno • 8'.10' : 8.4 • furazan] *) C14HaONlBr„
b. nebenstehende Formel. B. Aus 2.7-Dibrom-phenanthrenehinon-dioxim
beim Schütteln mit Benzoylchlorid, Natronlauge und Benzol (Schmidt,
Mbzgkr, B. 40, 4665).— Nadeln (aus Alkohol). F: 306°. Löslieh in Schwefel-
kohlenstoff und Chloroform, schwerer in Benzol und Äther, fast unlöslich
in Methanol, Alkohol und Eisessig. Lost sich in kalter konzentrierter Schwefel-
säure mit blaßgrüner Farbe, die beim Erwärmen in Botgelb umschlägt. —
Wird beim Erwärmen mit Salpeterschwefelsäure nitriert.

') Zar Stellungsbezeiohnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
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8'-Nitro-[phenanthreno-9'.10':8.4-furazan] 1)CuH,0?
N„s. neben- 0|N

•

stehende Formel. B. Aus 3-Nitro-pherianthrenchinon-dioxim beim
Schütteln mit Benzoylchlorid, Natronlauge und Benzol (Schmidt, Soll, r |

=
"\f

B. 41, 3689). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 230—231°. Schwer ^l^J=n/
v

löslich in Alkohol und Benzol, leichter in Schwefelkohlenstoff, sehr leicht in
Chloroform. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit grünlichgelber Farbe. Cr

2. fCutnarono - 2'.3':2.3 - chinoxalinj 1
) („Cumaro-

(

^-^^--N\__j ^-^
phenazin")CMH»ON,, s. nebenstehende Formel. B. Bei der trocknen II

J J |

Destillation des Bariumsalzes des 2-[2-Oxy-5(?)-sulfo-phenyl]-chin- ^-^^N^^ o --"^^

oxaloris-(3) (Bd. XXV, S. 305) (Marchlewski, Sosnowski, B. 40, 2296). Aus 2-[2-Amino-
phenyi]-chinoxalon-(3) beim Behandeln .mit Natriumnitrit-Lösung in siedender wäßrig-
alkoholischer Salzsäure (M., S., B. 40, 1110). — Krystalle (aus Alkohol). F: 173,5° (M.,

S., B. 40, 2297). Ist sublimierbar (M., S., B. 40, 1110). Ziemlich leicht löslich in den gebräuch-
lichen Lösungsmitteln; die alkoh. Lösung fluoresciert bläulich (M., S., B. 40, 1110). Löslich
in konz. Säuren mit gelber Farbe, unlöslich in kalten Alkalilaugen (M., S., B. 40, 1110). —
Gibt beim Kochen in Alkalilaugen 2-[2-Oxy-phenyl]-chinoxalon-(3) (M., S., B. 40, 1110).

6(oder 7)-Chlor-[oumarono-2'.8':2.3-ohmoxalin] 2
) („Chlorcumarophenazin")

C14H,0N,C1, Formel I oder II. B. Aus dem Bariumsalz des 6(oder 7)-Chlor-2-[2-oxy-5(?)-

sulfo-phenyl]-chinoxalons-(3) (Bd. XXV, S. 306) bei der trocknen Destillation (Korczyäski,
Marchlewski, B. 85, 4335). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 149—150°. Leicht löslich

in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform. Die alkoh. Losung fluoresciert grünlich.

[Thionaphtheno-S'.S'rS.S-chinoxalin] 1
) CjjHgNjS, s. heben- ^\-<N-. ^-^

stehende Formel. B. Aus Thionaphthenchinon und o-Phenylendiamin II
|

I
|

beim Erwärmen in Essigsäure unter Zusatz von konz. Salzsäure (Bezdzik, \^~-^n-^^-S^~~—

"

Friedlaender, Koeniger, B. 41, 237). — Nadeln (aus Alkohol). F: 166—167°. Leicht
löslich in Benzol, schwer in Alkohol.

2. Stammkerne ClcH10ONt .

1. 2-a-Furyl-fnaphtho-l'.2':d.S-imidazolJ 1
) C16H100N„ Formel III bezw. IV.

S-Anilino-a-a-furyl-tnaphtho-l'^'^B-imidaaol] 1
) C^H^ON,, Formel V. Zur

Konstitution vgl. Fischer, J. pr. [2] 104 [1922], 102; 107 [1924], 16.— B. Aus 1-Benzolazo-

ttt L JL hc—ch TV L L hc— ch tt L L hc—ch
111. ^-^^ Ns. » II *». S^VlIHv II il V.

l
~-Y-|_N(NHC«H5)\ II li

L/LNH>C -C -°-CH I^^QN>C
-C -°-CH \J S

>-0-O.CH

naphthylamin-(2) beim Erwärmen mit Furfurol in wenig Alkohol auf dem Wasserbad (Gold-
schmidt, Poltzer, B. 84, 1007). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 241° (G., P.). —
CuHuON.+ HCl. Tafeln. Verkohlt bei ca. 230° (G., P.). — 2C„HlsON,+ 2HCl+ PtCl4.

Hellgelbe Krystalle. Verkohlt gegen 240° (G., P.).

2. [Chromeno-2'.3':2.3-ehinoxalin] 1
) C,,H, ON„ s. ^^^N^/CHt^^^

nebenstehende Formel. B. Aus 2.3-Dioxo-chroman und o-Phenylen- I

|

I II
diaminhydrochlorid in Soda-Lösung (Erlenmeyer, Stadltn, A. ^-'"^N-^-— o--''^-^
887, 293). — Nadeln (aus Alkohol). F: 230°. Schwer löslich in Chloroform und Wasser,
ziemlich leicht in Alkohol.

3. 6(oder ?)-Methyl-fcumarono-2'.3':2.3-cMnoxalinJ 1)Cu'Hlll
ON

f
, FormelVI

oder VII. B. Aus 6(oder7)-Methyl-2-[2-amino-phenyl]-chinoxalon-(3) beim Behandeln mit
Natriumnitrit-Lösung in warmer wäßrig-alkoholischer Salzsäure (Marchlewski, Sosnowski,

B. 84, 1111). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 133—134° (unkorr.). Sehr leicht löslich

in den gebräuchlichen organisohen Lösungsmitteln. Die alkoh. Lösung fluoresciert blaulich.

Unlöslich in kalten AlkaUlaugen. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit hellgelber Farbe.

—

Gibt beim Kochen mit Alkalilaugen 6(oder 7)-Methyl-2-[2-oxy-phenyl]-ohinoxalon-(3).

») Zur Stellungsbexeiohoung in diwem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
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N C •CH :CH •CA
3. 5-Phenyl-3-styryl-1.2.4-oxdiazol C1,H„ON1

= h n •"*.

B. Aus Zimtsäureamidoximbenzoat (Bd. IX, S. 590) beim Erhitzen für Bich über den Schmelz-
punkt oder beim Kochen mit Wasser (Wolff, B. 19, 1509). — Nadeln (aus verd. Alkohol).

F: 102°. Schwer flüchtig mit Wasserdampf. Schwer löslich in heißem Wasser, leicht in

Alkohol, Äther und Chloroform, sehr leicht in Benzol.

4. 3-Phenyl-5-styryl-1.2.6-oxdiazin Cl7HHON2 = H.C<g§|^^rg^7j5>0.
Über eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. Bd. XV, S. 49.

CX

CH, HO.CH

L. Stammkerne CnH2n_ 220N2 .

1. 3.4-0xido-3.4-dihydro-1.2-benzo-phenazin
C,,H10ON„ s. nebenstehende Formel. B. Aus 3.4-Dioxy-1.2-dioxo-

1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin und o-Phenylendiamin in siedendem |""^
f' !

—
^"~1

Alkohol (ZracKB, B. 26, 617). — Gelbliche Nadeln (aus Benzol). HA X _^L J
F: 186—187°. Schwer loslich in heißem Alkohol. — Liefert bei der i/CH ^«-^
Zinkstaub-Destillation 1.2-Benzo-phenazin. Beim Erwärmen in

wäßrig-alkoholischer Salzsäure oder in Essigsäure entsteht 4-Oxy-1.2-benzo-phenazin. Ist

fegen Alkalilaugen beständig. Gibt beim Kochen mit Anilin in Alkohol 3-Anilino-4-oxy-

.4-dihydro-1.2-benzo-phenazin; mit o-Phenylendiamin entsteht in analoger Reaktion
3-[2-Amino-anilino]-4-oxy-3.4-dihydro-1.2-benzo-phenazin.

2. 3.4-Oxido-6(oder7)-methyl-3.4-dihydro-1.2-benzo-phenazin
CyH^ON,, Formel I oder II. Zur Konstitution vgl. Zinckb, B. 26, 615.— B. Aus 3.4-Dioxy-
1.2-dioxo-1.2.3.4-teträhydro-naphthalin beim Behandeln mit salzsaurem 3.4-Diamino-

IL ^-^T I^T *

<r

toluol in Wasser (Z., B. 26, 1178). — Nadeln (aus Benzin + Benzol). F: 183—184° (Z., B.
26, 1178). Löslich in heißem Methanol und Alkohol (Z., B. 26, 1178).— Liefertheim Kochen
mit verd. Salzsäure oder mit Eisessig 4-Oxy-6(oder7)-methyl-1.2-benzo-phenazin.

M. Stammkerne CnH2n-240N8.

1. 5-Pheny|-3-0-naphthyl-1.2.4-oxdiazol, 0.N

-

Benzenyl-/?- naphth-N—C C H
amidoxim CuHuON, = n JL

10
'. B. Aus 0-Benzoyl-/S-naphthamidoxim beim

CjHj'C'O'N
Kochen mit Wasser, verd. Säuren oder Alkalilaugen oder bei kurzem Erwärmen mit konz.
Schwefelsäure (Richtkb, B. 22, 2452).— Blätter (aus verd. Alkohol). F: 116°. Fast unlöslich
in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform und Ligroin.— Ist gegen warme
verdünnte Säuren und Alkalilaugen beständig.

2. 2.2.5-Tripheny|.4«-1.3.4-oxdiazolin C**^*-^^^fa^-
N——N'GO'C H

8-BeMoyl-2.2.6-triphenyl-L8.4-oxdi8jrolin C„HM0»N, = _ u J.__ ' *.

CjHj •C O •C(C|Hs)t
B. Aus der Quecksilberverbindung des Benzophenon-benzoylhydrazons (Bd. IX, S. 322)
beim Schütteln mit Jod in Äther, neben Diphenylketazin (Stolijs, J. pr. [2] 70, 419). Aus
der Silberverbindung des Benzophenon-benzoylhydrazons beim Schütteln mit Benzoylchlorid
in Äther (St., J. pr. [21 68, 418; 70, 413). — Nadeln (aus Alkohol). F: 131° (Sr.,V. pr. [2]
70, 414). Leicht löslich in Alkohol, schwerer in Äther, unlöslich in Wasser (St., J. pr. [2]
70, 414). — Reduziert ammoniakalische Silber-Lösung erst nach Zusatz von Natronlauge
in der Hitze (St., J. pr. [2] 70, 414). Liefert beim Behandeln mit verd. Säuren N.N'-Diben-
zoyl-hydrazin und Benzophenon (St., J.pr. [2] 70, 414).
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3. 6.6".6"(oder7.6".6")-Trimethyl-5".6"-dihydro-[(benzo-r.2':1.2)-
(pyrano-2".3":3.4)-phenazin] 1

) (Methyllapazin) C„H, ON„ Formel I oder II.

S. Aus /Mapachon (Bd. XVII, S. 519) bei kurzem Kochen mit 3.4-Diamino-toluol und
Eisessig (Hooker, Soc. 68, 1381). Aus 3-Oxy-6(oder7)-methyl-4-[y.y-dimethyl-allyl]-1.2-
benzo-phenazin (Bd. XXIII, S. 469) oder aus 3-Oxy-6(oder 7)-methyl-4-[y-oxy-iBoamyl].-

H
»X. >i(CH,>i H«^ ^i(CH,)i

H, Hi

1.2-benzo-phenazin (Bd. XXIII, S. 644) beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure (H., Soc.

68, 1383, 1384). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt gegen 135°. Leicht löslich in
siedendem Alkohol, Äther und Benzol mit grüner Fluorescenz. Die alkoh. Lösung wird auf
Zusatz von Salzsäure oder Schwefelsäure orangerot. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit
grüner Farbe; auf Zusatz von Wasser scheiden sich orangerote Krystalle ab, die durch viel

Wasser zersetzt werden. Verhalten bei der Reduktion mit Zinkstaub in alkoh. Salzsäure: H.— Chlorid. Orangerote Nadeln (aus verd. Salzsäure).

6".Brom - 6.6".6" (oder 7.6".6") - trlmethyl - 6". 6"- di- ^^
hydro-t(bea«)-l'.a':1.2)-(pyrano-2".8":8.4)-phenaBin] 1

) f ]

(Methylbromlapazin) C,.H
1
,ON,Br, s. nebenstehende For- /N~""r"^

mel. B. Aus 3-Brom-5.6-dioxo-2.2-dimethyl-7.8-benzo-5.6-di- CH3 C«Hs^
| |

hydro-chroman bei kurzem Kochen mit salzsaurem 3.4-Di- N
^^jT ""?

amino-toluol in Eisessig in Gegenwart von Natriumacetat Ha
^.c^-C(CHs)j

(Hooker, Soc. 68, 1382). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig

-f- Alkohol). Die alkoh. Losung fluoresciert. Löst sich in konz. H Br

Schwefelsäure mit grüner Farbe; auf Zusatz von Wasser scheidet sich ein unbeständiges
orangefarbenes Salz aus. — Verhalten bei Einw. von Zinkstaub in alkoh. Salzsäure : H.

N. Stammkerne CnH2n-2«ON2.

a-Furyl-bis-[2-methyl-indolyl-(3)]-methan, Furfuryliden-.bis-
[2-methyl-indol], Furfuryliden-bis-methylketol CMH, ON, =
HC CH
HC-0-C-ChI-C^C*CH»^NhI ' B ' AuB a-Methy1-indo1 und Furfurol beim Erhitzen

im Bohr auf 100° (Benz, Loew, B. 86, 4327). — Prismen (aus Alkohol). F: 220°. Leicht
löslich in Aceton, schwer in Äther und Chloroform, unlöslich in Wasser.

O. Stammkerne CnHsn-üsONz.

^"Y^*\r
3.4;5.6-Dibenzo-phenazon-9.10-oxyd CmHuON,, s. neben- J n/°
stehende Formel. Vgl. 3.4;ö.6-Dibenzo-phenazon-9-oxyd, Bd. XXIII,

| ( |

S. 324. LJ^J

P. Stammkerne CnHan-soON*

Stammkerne C^HuON,.

1. 3.ö-£H-ß-naphthyl-1.2.4-oxdiazol, O.N-ß-Naphthenyl-ß-naphthamid-
N——C*C H

oxim C„HMON1
=

An-Ür
" '• B- Aus ^-Naphthamidoxim (Bd. IX, S. 660)

beim Erhitzen mit 0-Naphthoylchlorid (Ekstbakd, B. 20, 226). — Nadeln oder Blätter

(aus Eisessig). F: 176*.

') Zur StellungsbeMiohnnng in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
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N—

N

2. 2.5-I)i-ß-naphthyl-1.3.4-oxdiaxol C^mON, = ii
;

n . B. Aus
C10U7 •v •O •C l>ip«T

N.N'-Di-a-naphthoyl-hydrazin beim Behandeln mit Phajphorpentachlorid (Stoixb, J. jr.

[2] 74, 20). — Krystallpulver (aus Alkohol oder Eisessig). F: 175°. Ziemlich schwer löslich

in Alkohol und Äther mit violetter Fluoresoenz.

3. 2'.0'-IHphenyl-ffurano-3'.4'!8.4-cinnoUnJ 1
) C.,HyON,, ^^

s. nebenstehende Formel. B. Aus 3.4-Dibenzoyl-cinnolin (Bd. XXIV, I I

S. 441) bei der Reduktion mft Zinkstaub (Angelico, B. A. L. [5117 II, S'1~°{0«H»K
662; G. 8911, 142).— Bote Nadeln (aus Benzol oder Essigsäure). F: 195° N J=0(C«H5>/
(A.). Ist unzersetzt sublimierbar (A.). Sehr leicht löslich in Phenol (A.).

"~N
— Beim Behandeln mit Salpetersaure bildet sich 3.4-Dibenzoyl-cinnolin zurück (A.). Liefert

beim Erhitzen mit gesättigtem alkoholischem Ammoniak auf 180° oder beim Kochen in
Essigsäure in Gegenwart von Ammoniumacetat 2'.5'-Diphenyl-[pyrrolo-3'.4':3.4-cinnolin]

(A., Labisi, Q. 401, 413). — Salze: A.

2'.6'-Diphenyl - [tbiopheno - 8'.4' : 8.4 - oinnolln] ») CmHwNjS, s. ^^
nebenstehende Formel. B. Entsteht in geringer Menge aus 3.4-Dibenzoyl- I I

cinnolin beim Kochen mit alkoh. Schwefelammonium-Losung, neben ^y'^-
|

«»C(0«H»K,
3.4-Dithiobenzoyl-cinnolin (Angelico, G. 41 II, 379, 380). — Gelbe N J^ottUBmi?

8

Nadeln (aus Alkohol oder durch Sublimation). F: 151°. Leicht löslich
"K w^v*alr

in Alkohol mit gelber Farbe. — Liefert beim Behandeln mit Salpetersäure 3.4-Dibenzoyl-
cinnolin zurück.

IL Oxy-Verbindungen.

A. Monooxy-Verbindungen.

1. Monooxy-Verbindungen CnHsnC^^.

1. 2-0xy-Zl a -1.3.4.oxdiazolin C,H,0,N, =
^j?~fl.0H

.

C H ~N yr
4-Phenyl-2-meroapto-1.3.4-thiodiazolin C8HgN,St

= * *
1 11 ist desmo-

HfC'S'C'SH
trop mit 4-Phenyl-2-thion-1.3.4-thiodiazolidin, S. 621.

C H -N N
4-Phenyl-2-methylmeroapto-1.3.4-thiodiazolin 0,11,^8, = " ' 1 » .

HiC'S'C'S'CHj
B. Bei kurzem Erwärmen einer alkoholisch-wäßrigen Lösung von co-Phenyl-dithiocarb-
azinsäure-methylester (Bd. XV, S. 300) und überschüssigem Formaldehyd auf dem Wasser-
bad (Busch, B. 28, 2647). Aus dem Kaliumsalz des 4-Phenyl-2-thion-1.3.4-thiodiazolidins
(S. 621) bei derEinw. von Methyljodid (Bu.). — Nadeln (aus verd. Alkohol): F: 34—36°.
Unlöslich in Wasser, schwer löslich inLigroin, leicht in den meisten übrigen Lösungsmitteln.

Bis - [4 - phenyl • 1.8.4 - tbiodiasolinyl - (2) - mercapto] - mothan d7HMN«S« =

(
*
H^-S-^-S-) OH " £' BeÜn Koonen eine,' alkoa - Lösung von Bis-[a>-phenyl-dithio-

carbazinsäure]-methylenester (Bd. XV, S. 301) mit überschüssiger 40%iger Formaldehyd-
Lösung (Busch, Ltsgeubbikk, J. pr. [2] 65, 476). — Blättchen (aus Alkohol + Chloro-
form). F: 123—124°. Schwer löslich in Alkohol und Äther, leicht in Chloroform und sieden-
dem Benzol. — Wird von siedender Natronlauge in die Ausgangsverbindungen zerlegt.

Bis - [4 - phenyl - 1.3.4 - thlodlarolinyl - (2)] - disulfid C^H^NiS« =

( 'hÄ-S-Ö-S-/ ' B' ^ider0x3^tionvon4-Phenyl-2-thion-1.3.4-tUodiaTOÜdin(S.621)

mit Ferrichlorid in Alkohol (Busch, B. 28, 2639). — Orangerote Blättchen (aus Chloroform

l
) Zur Stellung»bezeichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3.
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+ Alkohol). F: 136° (Zers.). Schwer löslich außer in Chloroform. — Zerfallt beim Schmelzen
oder bei längerem Stehenlassen der Lösung in Chloroform in 4-Phenyl-2.5-endo£hio-
^M.3.4-thiodiazolin (Syst. No. 4621) und 4-Phenyl-2-thion-1.3.4-thiodiazolidin (S. 621). .

4 - Phenyl • B - jod - 2 - methylmeroapto 1.8.4 - thiodiazoUn CH.N.IS. =
q g ,jj jj

• * *

*
t!tA o A a r<Tr • B- Aus 4-Pienyl-2.5-endothio-J*-1.3.4-thiodiazolin (Syst. No. 4621)
ltty'D'O'ö'C'rlj

bei der Einw. von Methyljodid in Methanol auf dem Wasserbad (Busch, Schneider, J. pr.

[2] 67, 247). — Blatter. Färbt sich von 143° an dunkel und schmilzt bei 157°. Löslich in
verdünntem, ziemlich schwer löslich in absolutem Alkohol. — Wird bei gelindem Erwarmen
mit Wasser oder bei Einw. von Anilin in Jodwasserstoff, Ameisensaure und w-Phenyl-
dithiocarbazinsäure-methylester (Bd. XV, S. 300) gespalten.

4 - p - Tolyl - 6 -jod - 2 - methylmeroapto - 1.3.4 - thiodiazoUn Cl0HuN,IS, =
CH 'C H *N——

N

* ' -4tA o Ä a oxr • B- Beim Kocllel1 von 4-p-Tolyl-2.6-endothio-JM.3.4-thio-
lJttC'D'C'D'Cr^

diazolin (Syst. No. 4621) mit Methyljodid in Methanol (Busch, J. pr. [2] 60, 222; 67, 205).— Gelbe Nadeln (aus Chloroform).

2. 5-0xy-2-methyl-/l«-1.3.4-oxdiazolin C,H.0Ä= H0
|~™.

CH
-

8 - Phenyl - 6 - meroapto - 2 - methyl - 1.8.4 - thiodiazoUn CHijN.S. =
N—N-C.H.
iL i ist desmotrop mit 3-Phenyl-5-thion-2-methyl-1.3.4-thiodiazolidin, S. 622.

HS*C*S'CH*CrI8

Bis - [4 - phenyl - 6 - methyl - 1.8.4 - thiodiassoliiiyl - (2)] - disulfld C18HWN4S4 =
1 I

' '
I . B. Bei der Oxydation von3-Phenyl-5-thion-2-methyl-1.3.4-thiodiazo-

lidin (S. 622) mit Ferrichlorid in Alkohol unter Kühlung (Busch, B. 28, 2641). — Orange-
farbene Blattchen (aus Chloroform + Alkohol) oder braunrote Tafeln (aus Chloroform).
F: 140° (Bu., 5.28, 2642). Sehr leicht löslich in Chloroform, löslich in siedendem Benzol,
schwer löslich in Alkohol und Äther (Bu., B. 28, 2642). — Liefert beim Erhitzen mit Chloro-

form im Rohr auf 100° 3-Phenyl-5-thion-2-methyl-1.3.4-thiodiazolidin (S. 622) und 3-PhenyI-
2-methyl-2.5-endothio-1.3.4-thiodiazolin (Syst. No. 4621) (Bu., B. 28, 2642; J. pr. [2] 67,
201, 204). Wird durch kurzes Erwärmen mit alkoh. Kalilauge zu 3-Phenyl-ö-thion-2-methyl-
1.3.4-thiodiazolidin reduziert (Bu., B. 28, 2642). Beim Erwärmen mit Ammoniak erhalt

man 3-Phenyl-ß-thion-2-methyl-1.3.4-thiodiazolidin und 1-Phenyl-thiosemicarbazid; reagiert

analog mit Anilin unter Bildung von 3-Phenyl-5-thion-2-methyl-1.3.4-thiodiazolidin und
1.4-Diphenyl-thiosemicarbazid (Bu., J. pr. [2] 60, 216).

8 - p - Tolyl - 8 - methylmeroapto - 2 - methyl - 1.8.4 - thiodiazoUn CuHMN,Sj| —
N—N'C,H,'CH,

rtTi a A Arr nn • B- Bei gelindem Erwärmen von «u-p-Tolyl-dithiocarbazm-
CHj'S"C'S ,CH ,CH8
Bäure-methylester (Bd. XV, S. 521) mit Acetaldehyd in Alkohol (Busch, J. pr. [2] 60, 224).— Nadeln oder Blättchen. F: 60°. In den gebräuchlichen Lösungsmitteln leicht löslich.

BU- [4-p -tolyl- 6 -methyl- 1.3.4 - thiodiazolinyl - (2)] -disulfld CjA^S« =

I a aV^^ CH
*1 • B- Bei der Oxydation von 3-p-TolyI.5-thion-2-methyl-1.3.4-thk>-

[_—S*C'S"CH'CHj '

J s

diazolidin (S. 622) mit Ferrichlorid in alkoholischer Salzsäure (Busch, J. pr. [2] 60, 223).

— Orangegelbe Blättchen (aus Chloroform + Alkohol). F: 123°. — Liefert beim Erhitzen

mit Chloroform im Bohr auf 100° 3-p-Tolyl-ß-thion-2-methyl-1.3.4-thiodiazolidin und
3-p-Tolyl-2-methyl-2.5-endothio-1.3.4-thiodiazolin (Syst. No. 4621).

8 - « -Naphthyl - 5 -methylmeroapto - 2 - methyl • 1.3.4 - thiodiazoUn CMH14N,S, =
N——

N

-C aH
u i, *?Z

7
. B. Bei der Einw. von Acetaldehyd auf «o-[a-Naphthyl]-dithiocarbazin-

CIli *S *C * S *.CH *CHg
saure-methylester (Bd. XV, S. 666) (Busch, Best, J. pr. [2] 60, 229). Aus 3-a-Naphthyl-

5-thion-2-methyl-1.3.4-thiodiazolidin (S. 622) bei der Einw. von Methyljodid (Bu., Bx.).

— Nadeln (aus Ligroin).* F: 108°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwer in

Ligroin.
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S-Phenyl-a-jod-6-methylmeroapto-a-methyl-1.3.4-thiodiaaolIn C10HUN,I8, =N—N*C H
ü L " '. Ä. Beim Kochen von 3-Phenyl-2-methyl-2.5-©ndothio-1.3.4-thiodift«olin

CH.SCSCICH» _ „
(Syst. No. 4621) mit 1 Mol Methyljodid in Methanol (Busch, B. 28, 2642; Btr., Schneider,

J, pr. [2] 67, 251). — Blättchen (aus Chloroform + Alkohol) oder Nadeln (aus Alkohol).

Beginnt bei 160° braun zu werden und schmilzt bei 180° (Bu.), 182° (Bu., Schn.). Leicht

löslich in WasBer und Alkohol, fast unlöslich in Äther und Benzol (Bu.). — Liefert beim Über-

gießen mit Natriumdicarbonat-Lösung einen orangefarbenen Niederschlag (vielleicht 3-Phenyl-

2-oxy-5-methylmercapto-2-methyl-1.3.4-thiodiazolin oder dessen Anhydrid), der mit konz.

Jodwasserstoffsäure die Ausgangsverbindung regeneriert (Btr., Sohn.). Beim Aufbewahren
in alkoh. Natronlauge oder in Pyridin erhält man w-Phenyl-cü-acetyl-dithiocarbazinsaure-

methylester (Bd. XV, S. 305) (Bc, Schn.). Bei der Einw. von Benzylamin bildet sich 1-Phenyl-

4-benzyl-5-methyl-3.5-endothio-1.2.4-triazoIin (Bxr., Schn.).

2. Monooxy-Verbindungen CnH2n_202N2 .

1. 4-0xy-<d 2 *-1.2.6-oxdiazin C,H40,N, = HOC<g|^g>0.

e-Äthyl-4-&thoxy-J ,4-1.2.e-oxdiaain C,HuO,N, = C,H,OC<Qg.N(C H^>0. B.

Beim Erhitzen des Silbersalzes der 2-Äthyl-4-äthoxy-.d*M.2.6-oxdiazin-carbon8äure-(3)(?)
(Henry, Pechmann, B. 26, 1006, 1007). Bei der Vakuumdestillation der 6-Äthyl-4-äthoxy-

zJ
, '-1.2.6-oxdiazin-dicarbonsaure-(3.5) (H., P.).— Charakteristisch riechendes öl. Kp,10 : 215°;

Kp„: 130,5°. Mit Wasserdampf flüchtig. Schwer löslich in Wasser, unlöslich in konz. Salz-

saure. — Liefert bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,4) 6-Äthyl-6(?)-nitro-4-äthoxy-
4*M.2.6-oxdiazin (s. u.).

6 - Äthyl - 6 (P) - nitro - 4 - ütnöxy - A" - 1.2.6 - oxdiaain CHuO^N, =
CaHj-O-C^SfQ ).N(C

=

Bn->0 ' ? '" B
'

Bei der Einw< von SalPeterB&ure (
D: M) au* d*6

vorangehende Verbindung (Henry, Pechmann, B. 26, 1007).— Blattchen (aus verd. Alkohol).
F: 69*. Unlöslich in Wasser, löslich in organischen Lösungsmitteln; unlöslich in Sauren
und Alkalilaugen. — Wird von Zinnchlorür in saurer Lösung schon in der Kälte reduziert.

2. 5-Methyl-3-[a-oxy-äthyl]-1.2.4-oxdiazol CtHgOtN, =
N—CCH(OH)CH,

CH,CON
6 - Methyl - 8 - \ß.ß.ß - triohlor - a - oxy - äthyl] - L2.4 - oxdiaaol C,H50,N,C1. =N—CCH(OH)CCl, „ „

-»••!•
pw h n lür

' Einw. von Acetanhydrid auf /J./?.0-Trichlor-»-oxy-

propenyl-amidoxim (Bd. III, S. 288) auf dem Wasserbad (Richter, B. 24, 3677). — Nadeln
(aus Wasser). F: 160—161°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Benzol.

3. Oxy-Verbindungen C,H10O»Nt .

1. 4-Oxy-3.4.e-trimethyl-1.2.5-oxdiazin C.HwO.N, = ch
>>C<n

(

PcJc
>

h
N
)> -

B. Das Hydrochlorid entsteht durch Einw. von trocknem Chlorwasserstoff auf Diaoetyl-
monoxim (Dibls, van der Lbeden, B. 88, 3363). Neben anderen Produkten bei der Einw.
von Acetaldoxim auf Diacetylmonoxim (D., v. d. L.). — Nadeln (aus Wasser). F: 203° (Zers.).
Verpufft beim Erhitzen. Löst sich in 6,9 Tln. siedendem Wasser. Leicht löslich in warmem
Alkohol sowie in Eisessig und Chloroform in der Kälte; leioht löslich in verd. Salzsäure,
Schwefelsäure undSalpetersäureundin verdünntenoderkonzentriertenAlkalien.— Beiß-stdg.
Erhitzen mit 20 /„iger Salzsäure im Rohr auf 170—180° erfolgt geringe Zersetzung unter
Abspaltung von Ammoniak und Essigsäure. Beim Behandeln mitkonz. Salpetersäure entsteht
Diacetyl. — Die wäßr. Lösung gibt mit Ferrichlorid eine rote Färbung. Gibt bei vorsichtigem
Erwärmen mit Silbernitrat-Lösung einen Niederschlag, dessen Farbe sofort in Grau Übergeht,
bei der Einw. von Platinchlorid-Lösung einen gelben Niederschlag, der sich allmählich zersetzt.— C,Hi OjN.+ HCl. Prismen (aus Aceton). F: 131°. Verpufft beim Erhitzen. Leichtlöslich
in kaltem Alkohol, Chloroform und Wasser sowie in Eisessig und Aceton in der Wärme,
ziemlich schwer in Benzol, sehr schwer in Äther und Petroläther. — 2C.H1»0,N.+ ELSO1.

Prismen (aus Alkohol). F: 168°. — NaC,H,0^r,+4,5H
aO. Verpufft oberhalb SOO .
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Monohydroxymethylat des 4 • Methoxy - 8.4.8 • trlmethyl - 1.8.6 - oxdiazina
C.H^O.N, = [(CH,-0)(CH,)i ll

ON,](CH,)(OH). — PerJodid C8HI40,N,H-2I. B. Aus
der vorangehenden Verbindung bei der Einw. von Methyljodid im Rohr bei 100° (Diels,
van dbb Lebden, B. 88, 3367). Braunrote Nadeln (aus Methanol). Sintert bei 108—110°
und schmilzt bei 112°. Verpufft beim Erhitzen.

2. 8-fß- Oxy - isobutyl] - 1.2.S - oxdiazol , 3-fß- Oxy- Uobutyl] -furazan

CHO.N = HO-€CHa -C(CH>),OH

Salpetrigsäureester des 8-[/3-Oxy-isobutyl]-furazan-oxyds, Salpetrigsäureester

des T>Oxy-iBobutyl]-furoxana C,H,04N, =
H
? °'CH,C(CHs,,

'°'N0
oder

HC CCH,C(CH,),ONO, ^ „ , , ,

n •& r» lir
'" Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in Eisessig bestimmt

(Harmes, B. 88, 2000).— B. Beim Erwärmen von a-Mesityloxim (Bd. I, S. 738) oder Mesityl-
nitrimin (Bd. I, S. 739) mit verd. Salpetersaure (D: 1,1) (Ha., B. 88, 2000; A. 819, 242).— Goldgelbe Krystalle (aus Methanol, Aceton, Eisessig oder Acetanbydrid). F: 128—129°

(Zers.). Schwer löslich in Wasser, Äther, Benzol und Petrolather. — Einw. von Brom in

Chloroform: Ha., A. 818, 243. Wird von rauchender Salzsäure und konz. Salpetersäure
nicht angegriffen. Reagiert mit Alkalien äußerst heftig. Gibt bei der Einw. von Anilin in

Eisessig Nitroaceton-anil (Bd. XII, S. 189) (Ha., A. 819, 250). Läßt man Anilin in Äther,
zuletzt auf dem Wasserbad, einwirken, so erhält man das Anil des ot-Nitro-mesityloxyds
(Bd. XII, S. 193) (Ha., A. 819, 247).

3. Monooxy-Verbindungen C„H2n-802N2 .

I. Oxy-Verbindungen C8H4 8N2 .

1. 4-Oxy-[benzo-1.2.3-oxdiazol]Gt]&S>&t> ho H(
?

Formel I.
• OsN^, NT ^ ~~. KT TT II

Mn—i " u:6.7 - Dinitro - 4 - oxy - [benzo - 1.2.8 - oxdiazol]
C,H,0,N4 , Formel II. Vgl. 4.6-Dinitro-2-diazo- „ „.
resorcin, Bd. XVI, S. 535.

0iS

2. 6-Oxy -[benzo -1.2.3- ho r^i N n——-,-—i-soj-r"--, n
osc<«a*o7/C,H4OJSr„ Formel III. III.

|

ij. IV. "
\ ,\

"

Bl.-[ben«o.L2:8.oxdl«o. ^>o^ N ^o^^ k^ ^»
lyl-(6)]-sulfon C,,H,04N4S, Formel IV. Vgl. 3.3'-Bis-diazo-4.4'-dioxy-diphenylsulfon,

Bd. XVI, S. 536.

3. 6 - Oxy - [benzo - 1.2.3 - oxdiazol] o»n
C,H4O.Nt, Formel V. v

1^1 *
VI H0

6.7 - Dinitro - 8 - oxy - [benzo-1.2.8-oxdi- HO k/\ ^- N
azol] C,H,0,N4 , Formel VI. Vgl. 2.6-Dinitro-

0,N

4-diazo-resorcin, Bd. XVI, S. 536.

4. 7-uxy-ioenzo-i.x.3-oxatazoijneatut
i\ t, ^^ k OiNfv,

—-

—

n
PonnelvI1 - vii.l/i nviii. LA j

8-Britro-7-methoxy-[benzo-1.2.8-oxdiazol] „-f ° „„ • °

CtH.0^,, Formel VIII. Vgl. 5-Nitro-3-diazo-brenz-
H0 CH3 °

oateehln-l-methyläther, Bd. XVI, S. 535.

5. d'-Oxy-[benzo-l'.2':3.4-(1.2.ß-oxdiazol)J, B-Oxy-benz- ho r">=N X()

furazan CiH40,N„ b. nebenstehende Formel. I^J=N/

4'-Oxy-[b»nzo-l'.2' : B.4-(1.2.6-thiodiazol)] C,H4ON,S = HOC,H,<^>S. B. Beim

Erhitzen von4'-Äthoxy-[benzo-l'.2': 3.4-(1.2.5-thiodiazol)] (S.604) mit starker Salzsäure auf

170° (Atjtenmeth, Hinsbero, JB. 26, 501). — Blättchen (aus Wasser). F: 157—158°. Leicht

laslieh in Alkohol und Äther, löslich in heißem Wasser.

') Zar Formulierung vgl. S. 562, 563.
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4'-Äthoxy-[b«nao.l'.2':8.4-a.a.5-thlodlaBol)] C,H,0NtS = C1H5 OCeH^J>S.
B. Beim Erhitzen von 3.4-Diamiho-phenetol (Bd. XIII, S. 664) mit Natriumdisulfit auf 180°

(AtTTBiraiiTH, Hinsbebg, B. 28, 601).— Anisartig riechende Nadeln (aus Alkohol). F : 76—77°.

Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in kaltem Wasser. — Beim Kochen mit Zinn
und Salzsäure wird 3.4-Diamino-phenetol regeneriert. Beim Erhitzen mit starker Salzsaure

auf 170« entsteht 4'-Oxy-[benzo-l'.2':3.4-(1.2.5-thiodiazol)].

4'-Äthoxy-[bon»o-l'.2' : B.4-(1.8.B-selenodiazol)] CgH,ON,Se=C,HS O •C,H,<jj>Se.

B. Aus 3.4-Diamino-phenetol bei der Einw. von 1 Mol seleniger Saure in Wasser (Hutobebg,
B. 22, 2897). — Anisartig riechende Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 103—104°. Löst sich in

konz. Schwefelsaure mit gelbroter Farbe, die beim Verdünnen nach Gelb umschlagt.

6. Oacy-Verbindung CtS.ß*8*> For-
mel I.

VerbindungC.H,04N„FormelIL Vgl. I. fj
6-Nitro-4-diazo-brenzcatechin, Bd. XVI, ^V ^"^ k---'--

S. 836. N*

7. Oxy-Verbindung C,H40,N„ Formel III.

Verbindung CJE.OJ*., Formel IV. Vgl. 6-Nitro-4-diazo-resorcin-3-methyIather,

Bd. XVI, S. 836.

IV.

Verbindung •C.H.O.N«, Formel V. Vgl. 2.6-Dinitro-4-diazo-resorcin, Bd. XVI, S. 836.

2. 5(bezw. 3)-0xy-3(bezw. 5) -a-f uryl - py razol CH.O.N^
HC C—COCH

,
HC=C COCH . ^ . „ „ ,

HO-C-NH-N HC—CH tanr
' HO-^N-NH HC—ÜH * de8m°tr°P mit^^

pyrazolon-(6), S. 638.

HC- -C

—

COCH
l.Phenyl.6.oxy.8-«-furyl-pyra*>lC

1,H10OiN,« H0 ^ N(CiHs)N H|,__£H ist

desmotrop mit l-Phenyl-3-a-furyl-pyrazolon-(5), S. 639.

a - furyl - pyrazol (P) CjoHmOjN, =
B. Bei Einw. von Benzoylchlorid auf 1-Phenyl-

• Fhenyl
HC-

bensoyloxy - S
C

—

COCH
CeH.-COO-C-N(C,H,)N HO CH (?)

3-«-furyl-pyrazolon-(5) in alkal. Lösung (Torbhy, Zanetti, Am. 88, 642; 44 [1910], 418). —
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 113—114°. Leicht loslich in Alkohol, Äther, Benzol und
heißem Ligroin.

3. 5-Oxy-2-phenyl-<d 4-1.3.4-oxdlazolin c,H,0,N,.
N—NH

hocochc,h5

'

jt N-C H
B-Meroapto-2.3-diphenyl-L3.4-tbiodiaK>lin C14H1IN18,= ii 1 ' * ist

HS'C'S'CH'CiHs
desmotrop mit 6-Thion-2.3-diphenyl-1.3.4-thiodiazolidin, S. 641.

6 - Methylmeroapt© - 2.8 • diphenyl - L8.4 - tbiodiaaolin CUH14N.S. =N—N-C.H,

PK •R-fi-R-Mr.r CT
' Beim Erhitzen von co-Phenyl-dithiooarbazinsaure-methylester

(Bd. XV, S. 300) mit Benzaldehyd etvt dem Wasserbad (Busch, B. 28, 2647). Aus dem
Natriumsak des 5-Thion-2.3-diphenyl-1.3.4-thiodiazolidins (S. 641) bei gelindem Erwarmen,
mit Methyljodid (Bit.).— Gelbgrüne Nadeln (aus Alkohol). F: 93—«4°(Bu.). Leicht löslich in ~)

Äther, Benzol und siedendem Alkohol, schwerer in Ligroin, unlöslich in Wasser (Bv.). In»
different gegen Sauren und Alkalien (Bit.). — Gibt bei der Einw. von 2 Mol Brom in Benzol
das Perbromid des 2-Brom-ö-methyImercapto-2.3-diphenyl-1.8.4-thiodiftzolins (S. 606) (Bv.,
Kamphausjot, Schnmdbb, J.pr. [2] 87. 237). Mit Jod in alkoholisch-ätherischer Lösung
entsteht das Perjodid des 2-Jod-6-methylmercapto-2.3-diphenyl-1.3.4-thiodi»zolins (8. 606)
(Bit., K., Schh.).
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B - Äthylmeroapto - 8.8 - diphenyl - 1.8.4 - tbiodiaaolin 1.H1,N.8. =N—^N-C,H»
u 1 . B. Bei der Einw. von Benzaldehyd auf m-Phenyl-dithiocarbazin-

säure-äthylester (Bd. kv, S. 301) (Busch, Spitta, J. pr. [21 67, 240). — Gelbe Nadeln (aus
Alkohol). F: 70».

Bis - [4.5 • diphenyl • 1.8.4 • thiodiaaolinyl - (2)] - dlsulfid CMHMN4S4
=

_S li.o./qi.pn I
• B- Aus 6-Thion-2.3-diphenyl-1.3.4-thiodiazolidin (S. 641) bei der

Einw. von Jod in Alkohol (Busch,
, B. 38, 2645). — Braune Krystalle (aus Alkohol +

Äther). F: 138°. Leicht löslich in Äther, Benzol, Chloroform und Essigester, schwer in
Alkohol, fast unlöslioh in Petroläther. — Zerfällt beim Erhitzen mit Chloroform im Bohr
auf 110—120° in ö-Thion-2.3-diphenyl-1.3.4-thiodiazolidin (S. 641) und 2.3 - Diphenyl-
2.5-endothio-1.3.4-thiodiazolin (Syst. No. 4625).

8 - p - Tolyl - 6 - methylmereapto - 2 - phenyl - 1.3.4 - thiodiazolin C,»HleN,S, =N—N-CjBVCH,
«tt « a Att n tt • B. Aus co-p-Tolyl-dithiocarbazinsäure-methylester (Bd. XV,
CHj'S^C'ö'CH'v/jHj
S. 521) beim Erhitzen mit Benzaldehyd auf 100° (Busch, J. pr. [2] 80, 224). — Nadeln (aus
Alkohol). F: 99«.

8 - p - Tolyl - 6 - äthylmeroapto - 2 - phenyl - 1.3.4 - thiodiazolin C1TH18N.S, =
N—NC,H4 CH, „ . ,

1 1 . B. Analog der vorangehenden Verbindung (Busch, J. pr. [2]
CgHj'S*C*S'CH'C(Ht

80, 226). — F: 89°.

8 - p - Tolyl - 6 - benzylmercapto - 2 - phenyl - 1.3.4 - thiodiazolin C,,H,oN,S. =
N—NC,H4 CH.

« rr «tt A «tt n tt • B. Analog den beiden vorangehenden Verbindungen
CflHs •CH| • 8 *C • S •CH • CgHg
(Btjsoh, J. pr. [2] 80, 225). — Nadeln (aus Alkohol). F: 105°.

2 - Chlor - 6 -methylmereapto • 2.3 - diphenyl - 1.8.4 - thiodiazolin CuH^NjClS, —
N—N-C.H.

«tt « ««i « tt • &• Aus 2-Methoxy-5-methylmercapto-2.3-diphenyl-1.3.4-thiodiazolin
CHj'S'C'S'CCl'CgHg
(S. 617) oder 2-Äthoxy-5-methylmercapto-2.3-diphenyl-1.3.4-thiodiazolin durch Einw. von
alkoh. Salzsäure (Busch, Kamphausen, Schneideb, J. pr. [2] 87, 225). — Nadeln' (aus

Alkohol+ Äther). F : 120°. Löslich in Wasser.— Gibt beim Behandeln mit Natriumdicarbonat-
oder Soda -Losung eine hellgelbe Verbindung (vielleicht 2-Oiy-5-methylmercapto-2.3-
dipheny1-1.3.4-thiodiazolin oder dessen Anhydrid), die beim Lösen in Alkohol in eo-Phenyl-

«o-benzoyl-dithiocarbazinsaure-methylester (Bd. XV, S. 307) übergeht (Bu., J. pr. £8] 67,
209; Bu., Ka., Sohn., J. pr. [2] 87, 225).

*

2 •Brom - 6 • methylmereapto - 2.8 - diphenyl - 1.3.4 - thiodiazolin CieHlsN,BrS, =

__ v i * * . — Perbromid C1,HuN1BrS1+ 2Br. B. Aub 5-Methylmercapto-
CHj-S'C'S'CBr'CjHj
2.3-diphenyl-1.3.4-thiodiazolin (S. 604) bei der Einw. von 2 Mol Brom in Benzol (Busch,

Kamphauskn, Schneider, J. pr. [2] 67, 237). Gelbe Nadeln (aus Chloroform). F: 172°.

In den meisten Lösungsmitteln sehr schwer löslich. Geht bei längerem Kochen mit Alkohol
in die nachfolgende Verbindung über.

2-Brom-5-methylmeroapto -2 (oder 3) - phenyl- 3 (oder 2)-[x-brom - phenyl] -

N—NC,H4Br , N—NC,Ht
1.3.4-thiodiazolin CAWHrA = c^S-ö-S-CBr- CeHs

"~ CH8
. S .C.SÖBr.C.H4Br

B. Aus dem Perbromid des 2-Brom-6-methylmercapto-2.3-diphenyl-1.3.4-thiodiazolins

(s. o.) bei längerem Kochen mit Alkohol (Busch, Kamphausen, Schneide», J. pr. [2] 87,

237). — Nadeln (aus Alkohol + Äther). F: 196° (Zers.). — Gibt beim Erwärmen mit verd.

Natronlauge eine bei 160° sohmelzende, alkalilösliche Verbindung (vielleicht a>-Phenyl-

ca-[z-brom-benzoyl]-dithiooarbazinsäure-methyle8ter oder a>-[x-Brom-phenyl]-a>-benzoyl-di-

thioearbazinsäure-methylester). Bei der Einw. von Benzylamin erhält man die Verbindung

CMH„N,BrS (S. 606).
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Verbindung C.jHj.NsBrS, vielleicht 4 -Benzyl - 6(oder l)-phenyl -l(oder 5)-

C9H4Br N N
[x-brom-phenyl1-3.5-endothio-1.2.4-triazolin r w /,_ —

S

A oder

C,H6 ]Sf- — N C«H' C -N(CH,-C,Htr L

r'WRr.f1'— s—~—n- B. Aus 2-Brom-5-methylmercapto-2(oder3)-phenyl-3(oder2)-

[x - brom - phenyl] - 1 .3.4 - thiodiazolin (S. 605) oder 2-Brom-5-äthylmercaptO-2(oder 3)-phenyl-

3(oder2)-[x-brom-phenyl]-l.3.4-thiodiazolin (s.u.) bei der Einw. von Benzylamin (Busch,

Kamphausen, Schneider, J. pr. [2] 67, 238; Bu., Spitta, J. pr. [2] 67, 240), — Blätter

(aus verd. Alkohol). F: 218°.

2 - Brom - 6 - äthylmercapto - 2.3 - diphenyl - 1.8.4 - thiodiazolin C16H16N,BrS, =
jj N"C H
II i

6 5
. B. Das Perbromid (s.u.) entsteht aus 5-ÄthyImercapto-2.3-diphenyl-

CjHs
• S •C S •CBr C8HS

1 .3.4-thiodiazolin bei der Einw. von Brom in Chloroform (Busch, Sputa, J. pr. [2] 67,

239). Aus 2.3-Diphenyl-2.5-endothio-l .3.4-thiodiazolin (Syst. No. 4625) beim Erhitzen mit

Äthylbromid im Rohr auf 100° (Bu., Sp.). — Prismen (aus Chloroform-Äther). F: 185—187°
(Zers.). Sehr leicht löslich in Chloroform. — Gibt bei der Einw. von Kaliumjodid in verd.

Alkohol 2- Jod- 5- äthylmercapto - 2.3 -diphenyl -1.3.4 -thiodiazolin (S. 607). Das Perbromid
liefert beim Behandeln mit siedendem Alkohol 2-Brom-5-äthylmercapto-2(oder 3)-phenyl-

3(oder 2)-[x-brom-phenyl]-l .3.4-thiodiazolin (s. u.). — Perbromid CwHMNtBrS,+ 2Br.

Gelbe Nadeln (aus Chloroform). F: 174°.

2-Brom-5-äthylmercapto-2(oder 3)-phenyl- 3(oder 2)-[x-brom-phenyl]-1.3.4-
N—NC,H4Br N—N-C.H,

thiodiazolin C16HMN,Br,Sa = ^-S-U-bür-O^ ^ CA-S-c'-S^Br-CABr-
&

Aus dem Perbromid des 2-Brom-5-äthylmercapto-2.3-diphenyl-1.3.4-thiodiazolins (s. o.)

beim Behandeln mit siedendem Alkohol (Busch, Spitta, J. pr. [2] 67, 240). — Nadeln (aus

Alkohol). F: 184°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol. — Gibt beim Erwärmen mit verd.

Natronlauge die Verbindung CjjHjjONjBrS, (s. u.). Bei der Einw. von Benzylamin erhält

man die Verbindung CalHleN3BrS (s. o.).

Verbindung CMHuON^BrSj , vielleicht tu-Phenyl-cu-[x-brom-benzoyl]-dithio-
carbazinsäureäthylester oder o>-[x-Brom-phenyl]-co-benzoyl-dithiocarbazin-
säureäthylester C,H5 -N(CO-C8H4Br)NH-CSSCtH6 oder C,H4BrN(CO-C9

Hs)NH-
CS-S-CjH,. B. Aus der vorangehenden Verbindung beim Erwärmen mit verd. Natron-
lauge (Busch, Spitta, J. pr. [2] 67, 240). — Nadeln (aus Alkohol). F: 117°.

2 • Jod - 6 - methylmereapto - 2.8 - diphenyl - 1.8.4 - thiodiazolin CuHuNtIS, =
j^r N -C H
ä 1 ' *

. B. Das Perjodid (s. u.) entsteht aus 5-Methylmercapto-2.3-diphenyl-
OHj'S'C^o^C/l'OjHj
1.3.4-thiodiazolin bei der Einw. von 2 Mol Jod in Alkohol + Äther (Busch, Kamfhausen,
Schneider, J.pr. [2] 67, 223). Aus 2.3-Diphenyl-2.6-endothio-1.3.4-thiodiazolin (Syst. No.
4625) bei der Einw. von Methyljodid in Alkohol auf dem Wasserbad (B., K., Sch.). — Nadeln
(aus Chloroform + Äther). F: 188° (Zers.) (B., K., Sch.). Sehr leicht löslich in Chloroform,
ziemlich leicht in warmem Alkohol, unlöslich in Äther und Benzol (B., K., Sch.). — Zerfällt
beim Schmelzen oder Erhitzen im Vakuum auf 180—190° wieder in Methyljodid und 2.3-Di-
phenyl-2.5-endothio-l .3.4-thiodiazolin (B., K., Sch.). Gibt beim Erwärmen mit verd. Natron-
lauge (u-Phenyl-a>-benzoyI-ditbiocarbazinsäure-methylester (Bd. XV, S. 307) (B., K., Sch.).
Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im Bohr auf 100° co-Phenyl-ai-benzoyl-
dithiocarbazinsäüre-methylester und 3-Methylmercapto-1.5-diphenyI-1.2.4-triazol(Bd. XXVI,
S. 113) (B., K., Soh.). Beim Behandeln mit Hydrazinhydrat in verd. Alkohol erhält
man 6 -Thion- 2.3- diphenyl -1.2.5.6 -tetrahydro-1.2.4.5 -tetrazin (Bd. XXVI, S. 436) (B.,
K., Soh.). Bei der Einw. von kalter Natriummethylat-Lösung erhält man 2-Methoxy-
5-methylmercapto-2.3-diphenyl-i.3.4-thiodiazoliri (S. 617) (B., K., Sch.). Beim Behandeln
mit Methylamin in verd. Alkohol entsteht 4-Methyl-1.5-diphenyI-3.5-endothio-1.2.4-triazolin
(Syst. No. 4671) (B., Offermann, Waltheh, B. 87, 2332). Gibt bei der Einw. von Anilin das
Jodraethylat des 1.4.5-Triphenyl-3.6-endothio-1.2.4-triazolins (Syst. No. 4671) (B., K„ Sch.).
Bei der Einw. von 2 Mol Phenylhydrazin in kaltem Alkohol erhält man a>-Phenyl-«a-[pb.enyl-
hydrazono-benzyl]-dithiocarbazinsäure-methyleBter (Bd. XV, S. 307) (B., K., Soh.). —
Perjodid CUH„N,IS,+ 2I. Braune Nadeln (aus Chloroform). F: 121° (B., K., Sch.).
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S - Jod - 6 - äthylmercapto - 2.3' • diphenyl • 1.8.4 - thiodlasolin C1(HuNtIS, =

ii i ' ' . B. Das Perjodid entsteht bei der Einw. von äther. Jod-Losung
CjHj'S'C'S'CI 'C,H6

auf 5-ÄthyImercapto-2.3-diphenyI-1.3.4-thiodiazoIin in Alkohol (Busch, Sputa, J. pr.

[2] 87, 241). Bei der Einw. von Kaliumjodid auf 2-Brom-5-äthylmercapto-2.3-diphenyl-
1.3.4-thiodiazolin in verd. Alkohol (B., Sf.). Aus 2.3-Diphenyl-2.5-endothio-1.3.4-thiodiazolin

(Syst. No. 4625) bei der Einw. von Äthyljodid in Alkohol auf dem Wasserbad (B., Sp.). —
Gelbe Prismen (aus Chloroform + Äther). F: 193—194° (Zers.). Sehr leicht löslich in Chloro-
form mit gelbroter Farbe, ziemlich leicht in warmem Alkohol. — Gibt beim Kochen mit verd.
Natronlauge, Wasser oder Alkohol cu-Phenyl-cu-benzoyl-dithiocarbazinsäure-äthylester

(Bd. XV, S. 307). — Perjodid. Rotbraune Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). F: 141".

8-p-Tolyl-2-jod-6-methylmercapto-2-phenyl-1.3.4-thiodiazolin C^HjjN.IS, =

oti o/^TAi/Io '• B- Aus 3-p-Tolyl-2-phenyl-2.5-endothio-1.3.4-thiodiazolin (Syst.
CH3 , S*C'S ,CI*CjHB

No. 4625) beim Erhitzen mit Methyljodid in Alkohol unter Druck (Busch, Blume, J. pr.

[2] 87, 259). — Goldgelbe Blättchen. F: 188°. Leicht löslich in Chloroform und warmem
Alkohol, unlöslich in Äther.

4. 5-Methyl-3-[4-oxy-phenyl]- 1.2.4- oxdiazolin C,H10O,Na
=

HN CCÄ-OH N=CC,H4 OH
CH.HCON ZW

' CH,h6-ONH
B-Methyl-3-[4-methoxy-phenyl]-1.2.4-oxdiazolin,O.N-Äthyliden-anisamidoxim

„ „ ~„ HN—CC.H.OCH, N==C-C,H,OCH.
C"H»°*N'=CH,.HC.O.N

beZW
" CH,.H6.0.NH ' * A™

Anisamidoxim (Bd. X, S. 172) und der äquimolekularen Menge Acetaldehyd beim Stehen-
lassen in Wasser (Miller, B. 22, 2794). — Nadeln (aus Alkohol). F: 127,5°. Leicht löslich

in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, schwer in Ligroin.

4. Monooxy-Verbindungen CnH2n_io02N2 .

1. Oxy-Verbindungen CgHgOjN,.

N CC.H.
1. ß-Oxy-3-phenyl~1.2.4-oocdiazol CgH,0,N, = ii ii ist desmotrop

HO*C "O'N
mit 3-Phenyl-1.2.4-ozdiazolon-(5), S. 644.

6-Äthoxy-3-phenyl-1.2.4-oxdiazol C, H10OsN, = n Ä n & ' '• Zur Kon"

stitution vgl. Johnson, Menge, Am. 82, 363. — P. Aus dem Silbersalz des 5-Oiy-3-phenyl-
1.2.4-ozdiazols (S. 644) bei Einw. von Äthyljodid (Falck, B. 19, 1483; J., M.). — Nadeln
(aus Benzol + Ligroin). F: 35—36° (F.), 36° (J., M.). Fast unlöslich in Wasser, löslich in

Alkohol, Äther, Benzol und Ligroin; unlöslich in Alkalilaugen und Säuren (F.).

N—CC.H.
6-Meroapto-3-phenyl-1.2.4-oxdiaBol C8He0N,S = 11,11 ist desmotrop

mit 3 Phenyl-1.2.4-oxdiazolthion-(5), S. 645.

N—C'C H
5 Meroapto-8-phenyl-l,2.4-thiodiaaol C8HeN,S, = u 11 *

8
ist desmotrop

HS -C - S*N
mit 3-Phenyl-1.2.4-thiodiazolthion-(5), S. 645.

w- C-C H
B-Äthylmeroapto-3-phenyl-1.2.4-thtodiazol C10H, N,S, == „ _ n jl " '.

CaH5 , o ,C' ö -N
B. Aus 3-PhenyI-1.2.4-thiodiazolthion-(5) beim Behandeln mit Äthyljodid und Natrium-
athylat-Lösung (Cbayek, B. 24, 389; vgl. Tiemann, B. 24, 374). — Krystalle (aus verd.

Alkohol). — F: 49° (C). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Aceton, schwerer in Benzol,

unlöslich in Wasser (C.).
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6 - Benaylmeroapto - 8 - phenyl - 1.8.4 - thiodlaaol CuHlrN,8, =N—C-C H
u ji * *. JB. Aus 3-Phenyl-1.2.4-tUodfezolthion-(8) (S. 646) und Benzyl-

oÄlorid in Natriumathylat-Lösung (Cbaybn, JB. 84, 390; vgl. Tikmann, B. 84, 374). —
Krystalle (aus Alkohol). F: 79° (C).

T N—C-C.H.1
Bi«-[8-phenyl-1.2.4-thiodiaHolyl-<6)]-disulnd C„H10N4S4 = Ig.ß.g.JJj-

JB. Aus 3-Phenyl-1.2.4-thiodiftzolthion-(5) bei der Oxydation mit Salpetersäure, Chrom-
schwefelsaure oder Kakumpermanganat-Lösung (Crayen, B. 84, 389). — Nadeln (aus

Alkohol). F: 120°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol und Äther, leichter in

Benzol. — Liefert beim Behandeln mit Natriumamalgam in Alkohol 3-Phenyl-1.2.4-thio-

diazolthion-(S) zurück.

N COH
2. 3-Oxy-ß-phenyl-1.2.4-oxdiazol C,H,0,N, = - „ Ä #0> Jl

jt_ C*0'C H
3-Äthoxy-6-pb.enyl-1.2.4-oxdiaaol CMH100,Nt

= n ji
* 5

. JB. Aus

Monothiokohlensäure-O.S-diathylester-benzoylimid (Bd. IX, S. 223) beim Behandeln mit
Hydroxylamin in Alkohol (Johnsok, Menge, Am. 88, 370). — Prismen (aus Alkohol).

F: 47—48°. Sehr leicht löslich in Ligroin, Benzol und Äther.

3. 4-Oxy-3-phenpl-1.2.5-oxdiazol, 4-Oxy-3-phenyl-furazan CgH^OjN, =
TTQ.fl C"C H

m ji * 'ist desmotrop mit 3-Phenyl-1.2.5-oxdiazolon-(4), S. 646.

_ HOC CC.H. , HOC CCeHs
4-Oxy-S-phenyl-furaaan-oxyd C8He0,N, = q.^.q.Ij od**

&-0-N-0
'

Vgl. 3-Phenyl-1.2.6-oxdiazolon-(4)-oxyd, S. 646.

4 - JCethoxy - S - phenyl • furazan • oxyd, Methoxy-phenyl-furoxan. C,H80,N, =
CH.0C CC,H5 , CH.OC CC.H. „ „ , ,

~ Ji. ~ JI oder JI ~ 4J, ~ )• B. Neben anderen Produkten aus Zimt-0:NON N0N:0
aldehyd in Eisessig bei Einw. nitroser Gase unter Kühlung und nachfolgendem Behandeln
mit methylalkohohscher Kalilauge (Wielahd, A. 888, 243, 264).— Tafeln (aus verd. Alkohol
oder Ligroin). F: 69°. Ist mit Wasserdampf flüchtig.

4 - JLthoxy - 8 - phenyl - furazan - oxyd, Äthoxy - phenyl -furoxan C1(H10O.N1 =
C.H.0C C-C.H, C.H.OC C-C.H.

O-T^ ft ^lr
°^eT

-JL n iL I )• -B. Neben anderen Produkten bei der

Einw. nitroser Gase auf Zimtaldehyd in Eisessig unter Kühlung und nachfolgendem Behandeln
mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Wisland, A. 888, 196, 243, 263). Entsteht auch aus
Nitro-phenyl-furoxan Iß. 676) beim Behandeln mit alkoh. Natronlauge (W., A. 888, 263).— Krystalle (aus verd. Alkohol oder Ligroin). F: 83°. Ist mit Wasserdampf flüchtig. —
Sehr bestandig gegen Oxydationsmittel, Sauren und Alkalilaugen. Spaltet bei energischer
Reduktion Ammoniak ab.

2. Oxy-Verbindungen C,H80,N,.

N——C-C H -CH
1. ß-Oxy-3-p-tolyl-1.2.4-oxdia*ol C,H,0,N, =

ft
i u ' * ' ist des-

motrop mit 3-p-Tolyl-1.2.4-oxdiazolon-(6), S. 649.

N——C-C H -CH
6-Meroapto-8-p-tolyl-1.2.4-oxdlaaol C,H,0N,S = m m

* 4
'ist desmo-

trop mit 3-p-Tolyl-1.2.4-oxdiazolthion-(6), S. 649.

5-Merqapto-8-p-tolyl-l.a.4-thlodiaK>l C.H^S, = TTX **ümo-
trop mit 3-p-TolyM.2.4-thiodiazolthion-(6), S. 649.

') Zar Formulierung vgl. S. 568, S63.
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6-Äfhylmaro»pto-8-p-tolyl-l.S.4-thlodluol OnH^.S, =
N—C'C.IL-CH.

„JJ-Jl A Aus 3-p-Tolyl-1.2.4-tlüodiazolthion-(5) beim Kochen mit

Äthyljodid und Natriumathylat-Lösung (Crayss, ä 84, 302; vgl. Tiemakn, A 84, 374).— Tafeln (ans verd, Alkohol). F: 37° (C). Leioht löslich in Äther, Aceton und Benzol (C).

Bis-[8-p-tolyl-l.a.4-thiodlaBOlyl-(6)]-disuiad O..H14^;S« =

Iy
r PO H *CH 1mjl 44

I . Ä Aus 3-p-TolyM.2.4-thiodiazolthion-(5) bei Einw. stickoxyd-

freier Salpetersaure (Cbaykn, A 84, 392; vgl. Tikmakk, A 84, 374). — Nadeln (aus Benzol
+ Alkohol). F: 168* (C). Fast unlöslich in Alkohol, Äther und Wasser, löslich in heißem
Benzol (C).

2. 6-Methyl-3-[2-oxy-phenylJ-1.2.4-oxdiaxolf 2-Oxy-O.N-üthenyl-benx-
N—-C-C,H4 -OHamidoxim C,H,0,N, = u jl . A Aus Salicylsaure-amidoxim beim

Kochen mit überschüssigem Essigsaureanhydrid (Sfilkjer, A 88, 2781). Aus Salioylsaure-

Jamidoximaoetat] beim Erhitzen auf 126° oder beim Behandeln mit Wasserdampf (Sp.).

lue 5-Methyl-3-[2-acetoxy-phenylM.2.4-oxdiazoI (s. u.) beim Behandeln mit Alkalilaugen
(Sp.). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 77°. Ist mit Wasserdampf flüchtig. Leicht lösfioh

in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, etwas löslich in Wasser. Leicht löslich in Alkali-
laugen. — Gibt mit Ferrichlorid in verd. Alkohol eine intensiv blauviolette Färbung.— Kupfersalz. Grünlichgelb. Schwer löslich in Wasser und verd. Alkohol.

6 -Methyl - 8 - [8 -aoetoxy-phenyl] -1.8.4-oxdiazol, 8-Acetoxy-O.N-äthenyl-benz-
N C-C.H.-O-CO-CH,

amidoxim CuHuOtN, = u jl . B. Aus dem Natriumsalz des

Saücylsaure-amidcocims bei Einw. von Acetylchlorid inÄther und Behandlung des Reaktions-
produkts mit heißem Wasser (Spilkbb, A 88, 2783). Aus 5-Methyl-3-[2-oxy-phenyl]-1.2.4-
oxdiazol beim Behandeln mit Natrhimathylat-Lösung und Acetylchlorid in Äther (Sp., A
88, 2784). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 74°. Äußerst leicht löslich in Alkohol, Äther.
Chloroform und Ligroin, schwer in Wasser.

3. S-MethylS-fS-oxy-phenylJ-l.ü.d-oxdiazol, 3-Oxy-O.N-äthenyl-benz-
N C-C.H4-OHamidoxim C^B^OjN, = i jl . A Aus 3-Oxy-benzamidozim bei kurzem

Kochen mit einem geringen Überschuß von Essigsäureanhydrid (Clbmm, A 84, 833). Beim
Erhitzen von 3-Oxy-benzamidoximaoetat über den Schmelzpunkt (Ct.). — Blattchen (aus

verd. Alkohol). F: 117*. Ist sublimierbar. Löslich in absol. Alkohol, Äther und "Benzol,

schwer in heißem Wasser, unlöslich in Ligroin.

4. 6-Methyl-3-[4-oxy-phenyl]-1.2.4-oxdiaxol, 4-Oxy-O.N-äthenyl-benx-
N—C-C-Hi-OH

amidoxim 0,11,0^, = m jl . A Aus 4-Oxy-benzamidoxim bei kurzem
CH|"C #0"N

Kochen mit einem geringen Überschuß von Essigsaureanhydrid (Kboke, A 84, 838). Beim
Erhitzen von 4-0xy-benzwmidoximaoetat mit Wasser im Rohr auf 100° (K.). — Nadeln (aus

verd. Alkohol). F: 185*. Leicht löslioh in Alkohol, Äther und Chloroform, schwerer in Benzol
und heißem Wasser. Kaum löslich in Sauren, leicht in Alkalilaugen.

6 - Methyl - 8 - [4 •methoxy • phenyl] - 1.8.4-oxdiazol, O.N-Äthenyl-anisamidoximN—C'CH *0'CH
CmHjjOJN, = mm '

. A Aus Anisamidoxim beim Erwarmen mit Essig-
CH!g aC*0*N

saureanhydrid (MnjJEB, A 88, 2793). Aus O-Acetyl-anisamidoxim beim Erhitzen für sich

oder mit Wasser (M.). — Nadeln. Fi 68°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und
Benzol, schwerer in Ligroin.

6. 3-Methyl-4-[4-oxy-phenyl]-1.2Ui-oxdiazol, 3-Methyl-4-{4-oxy-
,. ^ „tt« w HO-CÄ-0 CCH,

phenyl]-fura*an C,H,0,N, =
Jk-O-'k

8-Meüiyl-4-[4-methoxy-phenyl]-fuxaBan, „Diisonitrosoanetholanhydrid"

CjoHjoO^N, =
^•0-C,H4 •

• H, & Aus a-Diisonitrosoanethol-diaoetat (Bd. VIII,

BXILSTKIHi Handbuch. 4. Aufl. XXVII. 39
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S. 289) bei längerer Einw. von Kalilauge oder beim Kochen mit Alkohol (Böhms, 0. 88 II,

179, 180). Aus MethyI-[4-methoxy-phenyl]-furoxan (s. u.) beim Erwärmen mit Zinn und
Salzsäure (B., G. 88 II, 186; vgl. Toewnies, B. 18, 1847). — Nadeln (aus Alkohol), Tafeln

(aus Benzol). Monoklin prismatisch (B., Z. Kr. 81, 413; vgl. Groth, CK. Kr. 4, 571, 699).

F: 63° (B., ö. 88 II, 186). Leicht löslich in Benzol und anderen Lösungsmitteln (B., G. 88 II,

186). Leicht löslich in konz. Schwefelsaure, fällt beim Verdünnen mit Wasser unverändert aus

(T.). — Liefert beim Kochen mit Brom in Eisessig 3-Methyl-4-[8-brom-4.methoxy-phenyll-

furazan (s. u.) (B., Q. 88 II, 188). Gibt beim Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,46) 3-Methyl-

4-f3-nitro-4-methoxy-phenyl]-furazan (B., G. 88 II, 187). Wird von alkoh. Kalilauge unter

Bildung von Anissäure zersetzt (T.).

8-JCethyl^-[4-meÜioxy-phenyl]-rUra»eai-oxyd,Methyl-t4-methoxy-ph«iiyl]-rur-
CH,OC,H4 C CCH, „

oxan, „Diisonitrosoanetholperoxyd" C10H10O,N, = lÜr.n.Tir.O
r

r»tx ,n,pu ,p C*CH M
* * 4

JL iL
%

. B. Aus Anethol in Eisessig beim Behandeln mit Natriumnitrit-

Lösung (Tobnnies, B. 18, 1846; Bobris, G. 88 II, 173; Wielakd, A. 388, 267). Aus Anethol-
pseudonitrosit (Bd. VI, S.669) beim Kochen mit Wasser oder in geringer Menge beim Kochen
mit absol. Alkohol (W„ A. 339, 262). Aus a-Nitro-4-methoxy-propiophenonoxim (Bd. VIII,

S. 105) durch Lösen in Alkalilaugen und Wiederausfällen mit Sauren (W., A. 388, 239, 263).

Aus a- und /J-Diisonitrosoanethol (Bd. VIII, S. 289) bei der Oxydation mit Kaliumferricyanid
in alkal. Lösung (B., G. 88 II, 181, 185; W., B. 88, 3022). — Nadeln (aus Alkohol), Prismen
(aus Äther). Farblos (Ponzio, G. 68 [1928], 338 Anm. 30). Monoklin prismatisch (B„ Z. Kr.
81, 409; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 671, 601 ; Ömtdorff, Mobton, Am. 88, 187). F: 97° (T.; B.,

0. 83 II, 174; W., A. 829, 267), 98° (0., M.). Ist mit Wasserdampf flüchtig (W., A. 389,
267). — Zersetzt sich beim Erhitzen gegen 240° (T.). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und
Eisessig in Alkohol entsteht a-Diisonitrosoanethol (Bd. VIII, S. 289) (B., G. 83 II, 177). Beim
Erwärmen mit Zinn und Salzsäure bildet sich 3-Methyl-4-[4-metnoxy-phenyl]-furazan (B.,

G. 83 II, 186; vgl. T.). Liefert beim Erwärmen mit Brom in Eisessig Methyl - [3 - brom -

4 - methoxy - phenyl] - furoxan (s. u.) (B., G. 83 II, 188). Gibt mit Phosphorpentachlorid bei
100—120° 3-Methyl-4-[3-chlor-4-methoxy-phenyl]-furazan (s. u.) (W., Sempbb, A. 868, 65).

Liefert beim Kochen mit methylalkoholischer Kaulauge 3-[4-Methoxy-phenyl]-isoxazolon-(4)-
oxim (S. 451) (W., S., A. 368, 65; vgl. T.). — Löst sich in konz. Schwefelsäure mit orange-
gelber Farbe und wird aus dieser Lösung durch Wasser unverändert ausgefällt (T.; B.,

G. 28 II, 174; W., A. 889, 267).

.8 -Methyl- 4- [3- ohlor- 4- methoxy- phenyl] -flirasan 0,,H,O1N.Cl =
CH, •O •C6H.C1 •C C CH.

ji ji. . B. Aus Metbyl-[4-methoxy-phenyl]-furoxan (s. o.) beim

Erhitzen mit Phosphorpentachlorid auf 100—120° (Wieland, Sempbb, A. 888, 65). —
Nadeln oder Tafeln (aus Alkohol oder Benzol + Ligroin). F: 79—81°. Ist mit Wasserdampf
flüchtig.

8 - Methyl -4 - [3 - brom -4 -methoxy • phenyl] - furasan Ci«H,0,N,Br =
CH,0C,H,BrC—CCH, „ . , _

!-»-•-
iL JL . B. Aus dem Diacetat des a-Bromdiisonitrosoanethols (Bd. VIII,

S. 290) beim Aufbewahren in Lösung (Bokris, G. 28 II, 191). Aus 3-Methyl-4-[4-methoxy-
phenylj-furazan (S. 609) beim Erwärmen mit Brom in Eisessig auf dem Wasserbad (B., ö.
28 II, 188). Aus 3-Methyl-4-[3-brom-4-methoxy-phenyl]-furazan-oxyd bei der Reduktion
mit Zinn und Salzsäure (B., Q. 28 II, 193). — Nadeln (aus Alkohol). Monoklin prismatisch
(B., Z. Kr. 81, 413; vgl. Groth, Oh. Kr. 4, 671, 600). F: 73—74° (B.). Ziemlich leicht löslich
in Alkohol (B., G. 28 II, 188).

3 - Methyl -4 - [3 - brom - 4 -methoxy - phenyl] - furasan - oxyd, Methyl - [8 - brom •

jl *fc v „ *. n d^xti. CH.OC.H.BrC CCH. ^4 -methoxy -phenyl]-furoxan C10H,O,N,Br = * & \ °^er
CH,-0-C,H1Br-C--C-CH, 1

) „
N0N:0

_ Ji

Q
iL • B. Aus a- und /3-Bromdiisonitrosoanethol (Bd. VIII, S. 289,

290) beim Behandeln mit Kaliumferricyanid in Kalilauge (Boebis, G. 88 II, 191, 193). Aus
Methyl-[4-methoxy-phenyl]-furoxan (s. o.) beim Erwärmen mit Brom in Eisessig auf dem
Wasserbad (B., G. 23 II, 176). — Nadeln (aus Alkohol). Monoklin domatisch (B., Z. Kr.
31, 411; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 571, 601). F: 109—110° (B., G. 88 II, 191). Schwer löslich
in Alkohol (B., <?. 83 II, 176).

l
) Zur Formulierang rgl. 8. 562.
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8-Metbyl-4-[8-ratro-4-methoxy-phenyl]-furaaan G10H,O4N, =
(0Hi -O)(OtN)C,Hl-C— OCH. „ .
>
-i r um \ B. Aus 3-Methyl-4-[4-methoxy-phenyl]-furazan (S. 609)

beim Behandeln mit Salpeterstare (D: 1,46) (Boebis, ff. 88 II, 187). — Krystalle (aus Essig-
ester). Monoklin prismatisch (B., Z. Kr. 81, 414; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 571, 600). F: 98—99»
(B., ff. 88 n, 187). Leicht löslich in Essigester, schwer in Alkohol (B., ff. 88 II, 187).

8-Methyl-4-[8-nitro-4-methoxy-phenyl]-furasan-oxyd, Methyl-[8-nitro-4-meth-

v „ *. r, TT n •» (CH,OMOtN)C,H,C CCH, Joxy-phenyl]-furoxan CwH.O^N, ==
TÜniürn r

(CH,-OK01N)C,H.-C C-CH. 1
)

N-0-N:0
_ iL JL . B. Aus Methyl-[4-methoxy-phenyl]-furox8n beim Be-

handeln mit Salpetersäure (D: 1,46) (Bokbis, G. 88 II, 175). — Nadeln (aus Alkohol) oder
Krystalle (aus Essigester und Aceton). Monoklin prismatisch (B., Z. Kr. 81, 410; vgl.
GroA.Oh.Kr. 4, 571, 602). F: 88—89° (B., G. 2811, 175).

3. Oxy-Verbindungen CX0H10O,Nt.

1. 4 - Oxy -4- tnethyl -8- phenyl - 1.2.5 - oxdiazin C1(H10O1Nl
»

HO OTT~~~ N
qjj >C^^-.Q,Qjg- «>0. J3. Aus /9-Benzaldoxim-hydrochlorid beim Behandeln mit Isonitroso-

aoeton in Methanol und Kochen des entstandenen Hydrochlorids mit Wasser (Dana, Sasse,
B. 40, 4056). — Krystalle (aus Wasser). Zersetzt sich bei 220—226°. Schwer löslich

in siedendem Wasser, siedendem Methanol und Pyridin, fast unlöslich in den übrigen
organischen Lösungsmitteln. Löslich in Mineralsauren, Alkalilaugen und Ammoniak.— Ci H10O,N1+ HCl. Krystalle (aus Methylalkohol + Äther oder aus Methylathylketon).
F: 137—138°. Leicht löslich in Methanol, Alkohol, Aceton und Methylathylketon, schwer
in Benzol und Essigester, unlöslich in Petrol&ther. Verpufft beim Erhitzen auf dem Platin-
blech.

Monohydroxymethylat de« 4 - Methoxy - 4 - methyl - 6 - phenyl - 1.2.6-oxdiaxlns

CuHijOaN. = [(CH,0)(CHf)(CtH5)C,HON,](CH,)(OH). — Perjodid C11HwO,N,I+ 2I.

B. Aus 4-Oxy-4-methyl-6-phenyl-1.2.5-oxdiazin (s. o.) beim Erhitzen mit Methyljodid im
Bohr auf 100° (Drau, Sassx, B. 40, 4057). Dunkelbraune Krystalle (aus Methanol). F: 108*
bis 109°.' Ziemlich leioht löslich in Methanol und Aceton.

2. ß-Methyl -8-ft-oxy - benxyl]- 1.2.4 - oxdiazol, a - Oxy - O.N- Athenyl-
N—C •CH(OH) •C,H.

,

phenacetatnldoxim Cl0H10O,N, = » ii . B. Aus inakt. Mandel-
CHj*C*0*N

saure-[amidoximacetat] (Bd. X, S. 208) beim Erwarmen mit viel Wasser auf dem Wasserbad
(Gross, B. 18, 1076). Aus 5-Methyl-3-[ct-acetoxy-benzyl]-1.2.4-oxdiazol beim Behandeln
mit alkoh. Kalilauge (G.). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 65°. Destilliert' unzersetzt.

Ist mit Wasserdampf flttohtig. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther
und Benzol.

5 -Methyl -8 - [a - aoetoxy • benxyl] - 1.8.4 - oxdlasol , a •Aoetoxy - O.N - athenyl-
N—C-CH(0-COCH,)-C,H.

phenaeetamidoxim CijHuOjN, = ,Ä.Q .-&
B- Aus inakt-

Mandelsaure-amidoxim (Bd. X, S. 208) beim Erwarmen mit Acetylchlorid oder Essigsäure-

anhydrid und Natriumaoetat auf dem Wasserbad (Oboss, B. 18, 1077). — Nadeln (aus verd.

Alkohol). F: 62°. Ist mit Wasserdampf flttohtig. Löslich in heißem Wasser, sehr leicht lös-

ich in Alkohol, Äther und Benzol. — Liefert beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge 5-Me-

thyl-3-[a-oxy-benzyl]-1.2.4-oxdiazol.

3. B - Methyl -8- [4- oxy -8- methyl -phenyl] -1.2.4- oxdiazol, 4-Oxy-
N CC,H.(OH)CH,

8-methyl-O.N-äthenyl-ben*amidoxim C^nO.N,» m i
B. Aus 4-Oxy-3-methyl-beii«Amidoxäm (Bd. X, S. 226) beim Kochen mit überschüssigem

Essigstareanhydrid (PAsamoT, JB. 84, 3675). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 89°. Leicht

löslioh in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, unlöslich in Ligroin und Wasser.

') Zur Formulierung vgl. 8. 66S.

39*
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4. ff -Methyl- 3- [6 -oxy - 3 - methyl - phenyl] - 1.2.4 - oxdiasol, ß-Oxy-
„ « , H—<3-CA(OH)-0H,

3-methyl-O.N-äthenyl-bemamidowim CjoHnO^N,*» u ji

B. Aus 6-Oxy-S-methyl-beiizamidoximacetat (Bd. X, 8. 231} beim Erhitzen mit Wasser
im Bohr (Goldbeck, B. 24, 3665), besser aus 6-Oxy-3-methyl-benzamidoxim beim Kochen
mit überschüssigem Essigsäureanhydrid (G.).— Prismen (aus Äther). F: 45°. Ist mit Wasser-

dampf flüchtig. Unlöslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol, Äther, Chloroform und
Benzol. Unlöslich in verd. Sauren, leicht löslich in Alkalilaugen. — Gibt mit Ferrichlorid

in Alkohol eine blaue Färbung, mit Kupfersulfat einen rotbraunen Niederschlag.

6. 3-[ß-Oxy-ß-phenyl-äthyl]-1.2.S-oxdiaxol, 3-[ß-Oaey-ß-phenyl-AthylJ-

„ tt „>, HC CCH,CH(OH)C,H,
/tanwo» CuEuO^, = jl jl

BalpeterBäureester des 3 - [ß - Oxy - ß - phenyl-äthyl] -furazan-oxyds, Salpeter-
säureester des [ß - Oxy - ß - phenyl - äthyl] - furoxans C1(H,°*Ns <=

HC CCH,CH(ONOI)C,H5 HC CCHt CH(ONOt)-C,H, »)

ti ii oder ji _ ji
*

. B. Aus Styryl-
O.NON NON:0
glyoxim (Bd. VII, S. 699) bei Einw. von N,04 in absol. Äther unter Kühlung (Mills, Chem. N.
88, 227; Harmes, A. 880, 249). — Leicht zersetzliche Nadeln (aus Methanol). F: 101—1020
(M.; H.). Löslich in Alkohol, Essigester und Benzol, schwer löslich in Wasser, unlöslich in

Äther (H.). Unlöslich in verd. Natronlauge (M.; H.). — Liefert beim Erhitzen in Benzol
oder Eisessig Styrylglyoxal-ketoxim (Bd. VII, S. 699) (M.; H.).

4. 4-0xy-3.4-dimethyl-6-phenyl-1.2.5-oxdiazin CuHltO,N, =
HO O/OH V=N
,Sj >C<>3 og'-rj .>0. B. Das Hydrochlorid entsteht aus Diacetylmonoxim beim all-

mählichen Erwärmen mit Benzaldehyd und Hydroxylaminhydrochlorid auf ca. 180° (Diels,
van heb Lbedkn, B. 88, 3367) oder beim Behandeln mit /S-Benzaldoiim-hydrochlorid in
Methanol (D., v. d. L., B. 38, 3371). — Krvstalle (aus Methanol); F: 220° (Zers.). Nadeln
mit 1LOJetiOt (aus Eisessig), die den Eisessig zwischen 100° und 200° absehen und dann
bei 218° (Zers.) schmelzen. Ziemlich leicht löslich in siedendem Eisessig, löslich in siedendem
Wasser und Alkohol, sehr schwer löslich in den übrigen organischen Lösungsmitteln. —
Verbrennt mit roter rauchender Salpetersäure unter heller Lichterscheinung. Wird durch
konz. Salpetersäure unter Bildung von Benzoesäure gespalten. Wird beim Erhitzen mit
200/giger Salzsaure auf 180° fast unverändert zurückgewonnen. Liefert mit Methyljodid
bei 100° neben hellbraunen Nadeln vom Schmelzpunkt 161° und einer bei 116° schmel-
zenden Verbindung das nachstehende Jodmethylat-perjodid. — CjjHjjO^,+ HCl. Nadeln
(ausAoeton). F: 146°. Verpufft beim Erhitzen auf dem Platinblech.

4 • Methoxy - 3.4 - dimetbyl - 8 - phenyl • 1.2.5 • oxdiazin - monohydroxymethylat
Cj1Hu,0,N, = [(CH,0)(CHi),(C,H4)C,ONli

](CH3)(OH). —PerJodid CMH„0|
N,-I+ 2I. B.

Neben anderen Produkten beim Erhitzen von 4-Oxy-3.4-dimethyl-6-phenyl-1.2.5-oxdiazin
mit Methyljodid im Bohr auf 100° (Diels, van beb Lbeden, B. 88, 3370). Braunrote Nadeln
(aus Methanol). F: 126°. Leicht löslich in Alkohol, Methanol, Chloroform, Aceton.und Essig-
ester, schwer in Benzol und Äther, unlöslich in Wasser. Verpufft beim Erhitzen auf dem
Platinblech unter Jodabscheidung. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser. Spaltet mit
Alkalilaugen Methylamin ab.

5. Monooxy-Verbindungen CnHto-uC^Ng.

7'.0xy-[naphtho-r.2':3.4-(1.2.5-oxdiazol)]*), 7'-0xy- H?
[naphtho-r.2 :3.4-furazan]*) C10H,O,N„ s. nebenstehende Formel. fS

> B. Beim Erwärmen von 7-Oxy-naphthoohinon-(1.2)-dioxim mit konz. Kali- L^-L», »
lauge und Zersetzen des entstandenen Salzes mit Salzsäure (Nnrrzxi, Knapp,

| | \>
B. 80, 1120). Duroh Verseifung des Acetyl- Derivats (S. 618) (N., K.).— k^J-»»/
Nadeln (aus Alkohol). F: 213—214°.

') Zar Formulierung vgl. S. 562.
') Zur Stellangsbetelehnüng in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
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7'-Aoetoxy-[naphtho-l'.2' :8.4-furs*an] CjAO.N, = CH, •CO •O •CloHs<^>0. B.

Beim Erwärmen von 7-Oxy-naphthochinon-(1.2)-dioxim mit Essigsäureanhydrid und Natrium-
acetat (Nxxtzxi, Knapp, JJ. 80, 1120). — Nadeln (aus Ligroin). F: 137°.

x.x.x-Trinitro-7'-oxy- [naphtho-l'.8':8.4-furaaan] CmHjO^j =
(OiNWHOJCjDH,^^. B. Beim Behandeln von 7'-Aoetoxy-[naphtho-l'.2':3.4-fonBan]

(s. o.) mit rauchender Salpetersäure (D: 1,48), zunächst unter Kühlung, zuletzt bei 80°
(NntTZKi, Knapp, B. SO, 1122}. — Orangefarbene, toluolhaltige Nadeln (aus Toluol).
Verwittert beim Trocknen. Löslich in Alkalilaugen. — Bariumsalz. Krystalle. Schwer
löslich.

6. Monooxy-Verbindungen CaHte-isCfeNs.

3-Phenyl-5-[2-oxy-phenyl]- 1.2.4- oxdiazol in, O.N-Salicylal-benz-
ia i „ tt «xt mf C-C.H. N=CC,H6 „amidoxim <^AW.- H0 .qA .HJ. .Ä

W
HO.C,H4 .HC.O.NH

'
*

Bei gelindem Erwärmen äquimolekularer Mengen von Benzamidoxim und Salicylaldehyd
(Ztjchbb, B. 22, 3146). — Nadebi (aus Alkohol). F: 166°. Leicht löslich in Alkohol, Äther,
Chloroform und Benzol, sehr schwer inWasser. Löslich inAlkalien.— Liefert bei der Oxydation
mit Permanganat in essigsaurer Lösung 3-Phenyl-5-[2-oxy-phenyl]-1.2.4-oxdiazol (S. 614).— Gibt mit Eisenchlorid in verd. Alkohol eine rotbraune bis violette Färbung.

7. Monooxy-Verbindungen CnH2n_i8 02N2.

1. Oxy-Verbindungen (^«H^O^.
1. 5-Phenyl- 3-[2-oxy-phenyl] -1.2.4 -oxdiazol, 2-Oxy-O.N-bemenyl-

N-—C'C H "OH
ben*amidpxim CMH10O,Nt = _, ^,. JJ, ^w -Jlr

* * • *** vielleicht identisch mit 3-Phe-
CjHj'C-O-N

nyl-5-[2-oxy-phenyl]-1.2.4-oxdiazol (S. 614) (vgl. Zimmeb, B. 22, 3147). — B. Beim Erhitzen
von Salioenytamidoximbenzoat auf 180° (Spiikbk, B. 22, 2781). Bei anhaltendem Einleiten
eines Dampfstromes in eine Suspension von Salioenylamidoximbenzoat in 20%iger Chlor-
oaloium-Lösung (Sp.). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F:128°. Ist mit Wasserdämpfen
flüchtig. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol. Löslich
in Alkalilaugen und Soda-Lösung. — Gibt mit Eisenchlorid in verd. Alkohol eine intensiv
violette Färbung.

6 - Phenyl - 8 - [8 -methoxy - phenyl] - 1.2.4 - oxdiazol, 2-Methoxy-O.TJT-benzenyl-
N-—C'C-H »O^CBT

benzamidoxim ChHjjOjN, = u n, * '. B. Beim Erhitzen von 2-Meth-

oxy-benzamidoxim mit der äquivalenten Menge Benzoylohlorid (Mhaer, B. 22, 2801). —
F: 117°. Sehr leicht löslich in Chloroform, leioht in Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich

in Ligroin.

6 - Phenyl - 8 - [2 - benaoyloxy - phenyl] • 1.2.4 - oxdiazol, 2 -Benzoyloxy -OJST-

N—C-CA-0-CO-C.H,
bensenyl-bensamidoxim C,1H140,N', = ~ „ 0, n & • B- Aus O.O'-Di-

CgliK'C'O'N
benzoyl-ssücenylamidoxim beim Erhitzen auf 160° oder beim Kochen mit Wasser (Sfilksb,

B. 22, 2783). Aus 5-Phenyl-3-[2-oxy-phenyl]-1.2.4-oxdiazol und Benzoylchlorid in Natrium-
äthylat-Lösung in der Kälte (Sp.).— Nadeln (aus Alkohol). F: 120°. Leicht löslich in Äther,

Benzol und Chloroform, schwerer in Alkohol, unlöslich in Wasser. Unlöslich in Säuren und
kalter Alkalilauge. — Liefert beim Erwärmen mit Alkalilauge 6-Phenyl-3-[2-oxy-phenyl]-

1.2.4-oxdiazol und Benzoesäure.

2. S-Bhenyl-3-[S-oxy-phenyl]-1.2.4- oxdiazol, 3-Oxy-O.N-benzenyl-

6wMwm«tf<K»«m OmHmOjN,— jl~JL * * • ß. Aus 3-Benzoyloxy-benzamid-

oxünbenzoat beim Koohen mitWuser (Guuac, B. 24, 830). Beim Behandeln vonS-Phenyl-

3-[3-amino-phenyl]-1^.4-oxdiazol mit Natriumnitrit in verd. Salzsäure und Erwärmen
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der DiazoniunuBak-LöBung (Schöpft, B. 18, 2475). — Hellgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol),

farblose Blattchen (aus Chloroform). F: 163° (C; Soh.). Bei vorsichtigem Erhitzen untersetzt

sublimierbar (Soh.). Löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform, unlöslich in Ligroin

(C; Soh.). Leicht loslich in Alkalien (Soh.).

6-Fhenyl-8-[8-athoxy-phenyl]-L8.4-oxdia»ol, 8 -Äthoxy •OJT • benaenyl-bena-
N-—C-CH -O-CH

wnldoxlm OmHmOjN.^ ^.n-Ä
' * * *• B- Beim Erwarmen von 5-Phenyl-

3-[3-oxy-phenyl]-1.2.4-oxdiazol mit Äthyljodid in Natriumathylat-Losung auf dem Wasser-
bad (Sohöfff, B. 18, 2476).— Krystallmasse (aus verd. Alkohol). F: 71°. Löslich in Alkohol,

Äther, Benzol und Chloroform, unlöslich in Wasser und Ligroin. Unlöslich in Alkalilaugen.

5 - Phenyl - 8 - [8 - bensoyloxy - phenyl] - 1.8.4 - oxdiaaol, 8 •Bensoyloxy • O.N-
N ' C'C H.'0'OO'C BT

benaenyl-bensamidoxim CnH,«0,N, = Ao.ft
" *' B' Au* 5"Phe"

nyl-3-[3-oxy-phenyl]-1.2.4-oxdiazol und Benzoylchlorid in verd. Natronlauge (Clemk, B.
84, 831). — Nadelchen (aus Äther). F: 146°. Löslich in Alkohol und warmem Äther, schwer
löslioh in Benzol und kaltem Äther, unlöslich in Ligroin und Wasser.

3. ö -Phenyl- 3- [4: -oxy -phenyl]- 1.2.4 -oxdUtzol, 4-Oxy-O.N-ben*enyl-
"NT, ,., .f^'f TT »OTT

benzamidoxtm CMH, O,N, = ~ „ A ~ 11 * ' •*• Beim Kochen von 4-Oxy-
C(Hj -C"0*N

benzamidozimbenzoat oder 4-Benzoyloxy-benzamidoximbenzoat mit Kalilauge (Kbonx,
B. 84, 836, 837). — Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 183«. Leicht löslich in Alkohol und
Äther, unlöslich in Wasser. Unlöslich in Sauren, leicht löslich in Alkalilaugen.

B-Fhenyl-8-[4-methoxy-phenyl]-1.2.4-oxdiasol, O.N-Bensenyl-anisamidoximN—C*C H *0'CH
CuHuO^, =„„ JI, n |L ' ' *. B. Aus 0-Benzoyl-anisamidoxim beim Erhitzen

CjH.-C-O'N
Aber seinen Schmelzpunkt, beim Kochen mit Wasser oder beim Auflösen in konz. Schwefel-
saure (Millxr, 5. 22, 2795). Beim Erhitzen von Anisamidoxim mit Benzoylchlorid (M.).— Blattohen. F: 102,5°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol.

6-Fhenyl-8-[4-benBoyloxy-phenyl]-L2.4-oxdiaaol, 4-Benzoyloxy-O.N-benBenyl-N—C'C H •0 ,CO'C H
benaamldoxim CflHM0,N, = r, TI Ä r.i!r

,4 "'. Ä Beim Behandeln vgn
C«Hj-C - -N

5-Phenyl-3-[4-oxy-phenyl]-1.2.4-ox(hazol mit Benzoylchlorid und Kalilauge (Kbohh, B.
84,837).— Nadelchen (aus Alkohol). F:140°. Leicht löslich in Äther, Chloroform und Benzol,
unlöslich in Wasser. Unlöslich in Sauren und Alkalien.

4. 8-Phenyl-5-[2-oacy-phenyl]-1.2.4-oaidiaxol, O.N-8aUcenyl-benxatnid-

oxttn CuUMOJSt = ii ii ' *. Ist vielleicht identisch mit "6-Phenyl-3-[2-oxy-
HU'CnHj'C'O'N

phenyl]-1.2.4-oxdiazol (S. 613) (vgl. Zimmsb, B. 28, 3147). — B. Bei der Oxydation von
3-Fhenyl-5-[2-oxy-phenyl]-1.2.4-oxdiazolin mit Permanganat in essigsaurer Lösung (Z.).— Zeigt denselben Schmelzpunkt und dieselben Lösnchkeitsverhaltnisse wie 5-Phenyl-
3-[2-oxy-phenyI]-l.2.4-oxdiazol.

2. Oxy-Verbindungen Oj^jO^,.
1. B-Phenyl-8-[2-oxy-3-methyl-phenyl]-1.2.4-oacdiaMol, 9-Owy-8-methyl-

O.X-benxonvl-benxamidovim CMHaO,N, = „ J—CC,Ht(0H)CHt £ ^
CjHg'C'O'N

Elindem Köchen von 2-Benzoyloxy-3-methyl-bencamidoximbenzoat (Bd. X, S. 224) mit
Uilauge (Pabchhk, B. 24, 3671). — Nadeln. F: 150°. Leicht löslich in heißem Wasser,

Alkohol; Äther, Benzol und Chloroform, schwer in kaltem Wasser, unlöslich in Ligroin.

2. S-Phenyl-3-l6-oxy-8-methyl-phenyl]-1.2.4-oaDdiaMol,e-Ox^8-meihyl-

OJf-ben*en.yl-b*n*amidoxim ^^0^,

«

?~"C
l"

C,H*(0H)'^. B. Beim

Erhitzen von 6-Oxy-3-methyl-benz8midoxunbenzoat (Bd. X, S. 831) mit Wasser im Bohr
auf 100« (GotJDBaox, B. 84, 3663).— Niederschlag (ans verd. Alkohol). F: IM«. Leicht löslioh
in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol und Ligroin, unlöslich in Wasser. Löslioh in Alkali-
laugen. — Gibt mit Eisenohlorid in alkoh. Lösung eine grüne Färbung.
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8. Monooxy-Verbindungen CnHcK-uOsNz.

I. 6(oder 7)-Oxy>[cumarono-2'.3':2.3-chinoxalin] 1
) CmHjO^n,, Formell

oder II.

i. "-rT""i—r 1 n.'CO—

O

"O'kAH,

6(oder7)-Äthoxy-[etunarono-8'.8':3.8-ohinoxalln] CwH„0,N, = 0,H,-0-
Cj.HjON,. B. Beim Behandeln von 6<oder7)-Äthoxy-2-[2-araino-phenyn-chinoxalon-(3)
(Bd. XXV, S. 006) mit Natriumnitrit und 8alzsaure in alkoholisch-wäßriger Lösung (Maboh-
lbwsxi, SosxrowBXi, B. 84, 2297). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 162,5°. Leicht löslich
in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln. Die Lösungen fluorescieren bläulich.

2. 4-[/?-0xy-/?-phenyl-äthyl]-3-«tyryl-1 2.5-oxdiazol, 4.(0-Oxy-
0-phenyl-Athyl]-3-styryl-furazan CaH^O^N, =
0,Hi CH(OH)OH1 C OOH:CH CVS, „„.,„. „

JL _ JL • B. Bei der Einw. von Hydroxylamm auf £-Oxy-

y.<)-dioxo-a.f-diphenyl-o-hexylen (Schmidt, B. 88, 1211). — F: 132°.

9. Monooxy-Verbindungen CnH-ta-soC^N*

3'(oder6')-0xy-4'.5'-oxldo-6-methyl-[phenanthpeno-9'.10':2.3-chinoxalin] 1
)

OnB.xßJXt, Formel III oder IV. B. Beim Kochen von Morphenolchinon (Bd. XVIII, S. 137)
mit asymm. o-Toluylendiamin in Eisessig (Vonoxbichteh, A 88, 367). — Gelbe Nadeln.

CHi

8'(oder 8') -Aoetoxy -4'&'• oxido-6-methyl-[phenanthreno-8'.10': 2.8-ohinoxalin]
C^HwO^N, = (CH,-CK)-0)(CHi)CMH,ON|. B. Beim Kochen der vorangehenden Verbindung
mit Essigsaureanhydrid (Vowojbiohtkn, B. 88, 367). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Beginnt
bei 227° unter Dunkelfarbung zu erweichen und schmilzt bei 231—232°. Leicht löslich in

siedendem Eisessig, fast unlöslich in Methanol. Färbt sich beim Übergießen mit kons. Salz-

saure zinnoberrot. Die Losung in kons. Schwefelsaure ist intensiv blau und wird beim Ver-
dünnen zuerst violett, dann rot. Löst sich allmählich in siedender Natronlauge, schneller

in methylalkoholischer Natronlauge mit rotgelber Farbe.

x'-Brom-8'(oder 8>aoetoxy-4'.B'-oxido-e-methyl-[phenanthreno-9'JO':3.8-ohln-
oxalln] C„HuOJJ|

Br = (CH,-COO)(CH,)C10H7ONrBr. B. Man oxydiert Brommorphenol-
acetat (BdT XV11, B. 186J[

mit Ohromeengaaure, führt das entstandene aoetylierte Brom-
mornhenolohinon durch Behandlung mit heißer Natriumdisulflt-Losung und Versetzen
der filtrierten Lösung mit Schwefelsaure in Brommorphenolchinon über und kocht dieses

mit asymm. o-Toraylendiamin in Eisessig (Vokobbiohtet, B. 88, 1856). — Gelbe, krystalli-

nisohe Masse. Die TAmng in kons. Schwefelsaure ist blau und wird beim Verdünnen carmin-

pot. Löst doh in Natronlauge mit braunlichgelber Farbe.

>) Zur SisUttogibMeicuBung in dlssmi Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—8.
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B. Dioiy-Verbindmigeii.

1. Diosy-Verbindungen CHta-jOsN*

Dioxy-Verbindungen CjHjOaN,.
N—c-OH

1. 3.ß-IHoxy-1.2.4-oxdiaxol C.H.OjN, =
H0An-N

N—c-SH
S.5-Dimeroapto-l.a.4-tbiodi&sol (Persulfooyansaure) 0,HtNlS, = HS ,Jl g.&

ist deemotrop mit 3.5-Dithion-1.2.4-thiodiazolidin, S. 688.

8.6 -Bis •methylmeroapto • 1.8.4 - thiodlasol , Persulfooyansaure - dimethylester
N——C'S-OH

C4H,N,S, = ii i *. B. Aus persulfocyansauren Salzen und Methyljodid

in Alkohol (Haktzsgh, Wolvxkamp, A. 381, 292). — Farblose Prismen von mercaptan-
artigem Geruch (aus verd. Alkohol). F: 42°. Kp: 279* (unkorr.). Leicht löslich in organischen
Lösungsmitteln, kaum löslich in Wasser. — Beim Erhitzen mit kons. Salzsaure im Bohr auf
160° erhalt man Methylmercaptan und Ammoniumchlorid.

8.5 - Bis - äthylmeroapto • 1.2.4 - thiodlasol, Persulfooyansaure • diäthylester
N—-C'S*C H

C,H10N,S, = n i * \ B. Beim Behandeln von Xanthanwasserstoff (S. 811)

mit Kalilauge und nachfolgenden Erhitzen der entstandenen Losung von persulfocyansaurem
Kalium mit Äthyljodid und Alkohol auf dem Wasserbad (Klason, J. pr. [2] 88, 379). —
Stark lichtbrechendes öl. Im Vakuum destilliert««. D»: 1,2644. Sohwer flüchtig mit
Wasserdampf. Lost sich in kalter konzentrierter Salzsaure und fallt beim Verdünnen
unverändert aus. — Zersetzt sich beim Erhitzen mit konz. Salzsaure im Rohr unter
Bildung von Ammoniak, Schwefelwasserstoff, Kohlendioxyd, Äthylmercaptan und Äthyl-
polysußiden. Bestandig gegen Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im Bohr auf ca. 200°. Beim
Behandeln mit alkoh. Kaliumhydrosulfid-Losung entstehen persulföcyansaures Kalium und
Äthylmercaptan.

8.5 - Bis - bensylmeroapto - 1.8.4 - thiodlasol , Persulfooyansaure • dibensylesterN—C'S^CH *C H
CI(H14NtS, = m « * ' '. B. Man sättigt eine Suspension von

CjH« •OHj • o O • 8 • pl

Xanthanwasserstoff in absol. Alkohol mit Ammoniak und behandelt die erhaltene Lösung
von persulfocyansaurem Ammonium mit Benzylchlorid (Bosxnhxim, Lkvy, Gkühbattm,
J3. 48, 2927). — Blattchen (aus Alkohol). F: 62°.

8.6-Bis -[oarboxymethyl-meroapto]- 1.2.4 -thiodlasol (Persulfocyanelykol-
xr C'S'CH «CO H

saure) C,H,04N,S, = HQ c .g.ß.g.ft
* * . B. Beim Behandeln von

Xanthanwasserstoff mit Kalilauge und nachfolgenden Erwarmen der erhaltenen Lösung
von persulfocyansaurem Kalium mit chloressigsaurem Natrium auf dem Wasserbad (Klason,
J. pr. [2188, 381).— Tafeln (aus Wasser). F: 177* (Zers.). Leicht löslich in siedendem Wasser.— CtoaK04N,S,+ 6(?)HlO. Blaue Nadeln. Sohwer löslich in Wasser. — CaOH.O.NA
+3»/,H,0. Prismen (aus Wasser). Löslioh in Wasser. — BaC.H4 4N18.+3BLO. Prismen.
Sohwer löslioh in Wasser.— ZnC4H4 4N,S,+HtO. Undeutliohe Krystalle.— CdCVBt 4N,S..
Prismen. Schwer löslich in Wasser.

N—

N

2. 2.S-Dioxy-1.8.4-oxdiaxol C,HtO,Nt = ii n

HO'C'O'C-OH
N N

8.5 -Dimeroapto- 1.8.4 -thiodlasol CjHjNjS, ==
fl

i ii ist desmotrop mit
HS'C'S'O'SH

2.5-Dithion-1.3.4-thiodiazolidin, S. 677.
V VT

a.6-Bis-methylmercapto-1.8.4-thiodiasol C.ILNA = a. ü. . Die
CHj-S-O'S'C-S'CH.

von Busch, Ziboblb (J. pr. [21 60, 42) unter dieser Formel beschriebene Verbindung ist von
Busch, Bohlbb (J. pr. [2] 08 [1916], 366) als 2-Meroapto-6^niethylinercapto-l!3.4-thio-
diasol (S. 693) erkannt worden.
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a.6-Bls*beiuylmeroapto-1.8.4-thiodiazol On^it^ßt =

n rr riTT a K a K a rta rt n ' ^' B*™1 Kochen des Dikaliumsalzes des 2.5-Dimercapto-
(^Ht •Ca« •o •C •B •O •D • \jtxm •WH«
1.3.4-thiodiazols mit Benzylehlond in Alkohol (Busch, B. 27, 2530).— Nadeln (aus Alkohol).
F: 89°. Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln.

8.6- Bis -benzoylmeroapto- 1.8.4 -thiodiazol G1«H1(l0,NiS. =
N—

N

«TT nn. a Üi a ^ a nr\ /itx' **• *'n* ^em Wkaliunisalz des 2.6-Dimercapto-1.3.4-thio-
CjHj'CO'S^C'B'O'S'CO'CjH.
tiazob und BenzoyloUorid in Alkohol (Busch, J9. 87,2619).— Nadeln. F: 184—185°. Schwer
löslich in den meisten Losungsmitteln. Wird schon beim Kochen mit Alkohol oder Essig'
ester zersetzt.

Bis - [5 - benzylxneroapto - 1.8.4 - thiodlaaolyl • (8)] - disulfld CUHMN(8, =
r n—N 1

B. Beim Erwärmen des Dikaliumsalzes des Bis-[5-mercapto-

i mit Benzylehlond in Alkohol (Busch, Zibgklb, J. pr.

[2] 60, 45). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 109°. — Gibt beim Erw&rmen mit alkoh.

Ammoniak 2-Mercapto-ö-benzylmercapto-1.3.4-thiodiazol (S.

2. Dioxy-Verbindungen CnHjn-sOsNa.

2.5-Dloxy.2-phenyl-d <-1.3.4-oxdiazolln CAO.N, =
H0J^JJH) .0H§

-

2-Methoxy-6-metftylmeroapto-2.8-dipheny1-1.8.4-thiodiazolin 0i«Hu0N.S. =
N——N'C H

ott a A a Xm Vor vn n ,Ä Aus 2-Jod-5-methyimei-oapto-2.3-diphenyl-l.3.4-thiodiazolin
CHj •S •C *S •C(0 "OH«) •CäHj
(S. 600) und überschüssiger Natriummethylat-Losung (Busch, Kamphauskn, Schotcider,
J. pr. [2] 67, 225). — Krvstalle (aus verd. Alkohol). F: 82°. — Gibt bei der Einw. von alkoh.
Salzsäure 2-Chlor-5-metnylmercapto-2.3-diphenyl-l .3.4-thiodiazolin.

8-Athoxy-6 -methylnieroapto- 2.8 -diphenyl- 1.8.4 -thiodiazolin C^H^ONjS, =
N—N-G.H.

«tt o^oArtrTTT ott* &' AnB 2"J<^-6-»etoyhneiwpto-2.3-diphenyl-1.3.4-thio-

diazolin und überschüssiger Natriumathylat-Lösung (Busch, Kamphauseh, Schnhjdeb,
J. pr. [2] 67, 224). — Blatter (aus Alkohol). F: 106°. Leicht löslich in Äther und Benzol,
ziemlich leicht in warmem Alkohol und Fetrol&ther. — Beim Behandeln der ather. Lösung
mit alkoh. Salzsaure entsteht 2-Chlor-5-methyhnercapto-2.3-diphenyl-l .3.4-thiodiazolin.

3-p-Tolyl-9-methoxy-5-methylmeroapto-8-phenyl-1.8.4-tbiodiaBolin C1,H1,ONiS1

N—N'CÄ-CH,> ii i _ _ • B- Beim Behandeln von 2-Jod-5-methyhnercapto-3-p-tolyl-
CH, •S •C •S-OfO-OH,)-OjH,

2-phenyl-l .3.4-thiodiazolin mit Natriummethylat-Losung (Busch, Blums, J. pr. [2] 67,

260). — Nadeln (aus Alkohol). Fr 95*. Leicht löslich in Äther und Alkohol.

8^-^lyl-8-ftthc3r^lHnetbytae«o»pto-a-phe»yl-L8.4-thiodiaBi)lIn0i»H10ON.81
==

w ji'CJL *G&>•"« **"• ß analog der vorangehenden Verbindung (Busch, Bluu,
CHt-S-0-8-C(O-C1Hr)'C,Hl

^
/. vr. [2] 67, 260). — Nadeln. F: 83*. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, etwas
losüoh in Wasser.

3. Dioxy-Verbindungen CnHta-ioOsNj!.

3 -Methyl -4 -[3.4- dioxy -phenyl]- 1.2.5 -oxdiazol, 3-Methyl-4-[3;4-di-
(HO).C,H.O—00H,

oxy-phenyl]-furazan OÄO.N|»
iJ}.on

8-Methyl-4*t&4-dim»tiioxy-phe«yl)-furaaan HH„0,N, =
<0H,-0)tC,Hi;C C-C3H, ß 1M vi&D&im Koohen yoa Methyl-[3.4-dimethoxy-phenyl]-

furoxan (8. 018) mit 7rinn und konz. Salzsäure (Malaghihi, 0. 84 IL 12). Entsteht auch beim
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Kochen von a-Methyl-[3.4-dimethory-phenylJ-glyoxiin-diaoetat (Bd. VIII, S. 408) mit verd.
Kalilauge (M.). — Stabchen (aus verd. Alkohol). F: ca. 75«. Sehr leicht loslich in Alkohol.— Löet «ich in konz. Schwefelsaure mit amethystroter Farbe.

8 •Methyl -4 - J8.4 •dimethoxy - phenyl] • rorasan • oxyd, Methyl-[8.4-dimethoxy-
phenyl]-foroxan, „Diisonitrosomethylisoeugenolperoxyd" CuHu 4N, ==«^^ oder

(CH*'°)A^;|^^
,)

. B. Beim Eintropfen einer

konz. Lösung von Kaliumnitrit in eine Lösungvon Isoeugenolmethylather in Eisessig und
nachfolgenden Aufbewahren (Ualagsoo, 0. 84 II, 7 ; vgl. Akokxj, B. 84, 3996; G. 88 II, 887).
Aus et- und S-Methyl-[3.4-dimethoiy-phenyl].glyoiim (Bd. Vin, S. 403) bei der Oxydation
mit Kaliumferrioranid in alkal. Lösung (M.). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). Fi 118*

(M.; A.). Unlöslich in Kalilauge (M.). — Gibt bei der Reduktion mit Zinn und siedender
konzentrierter Salzsäure S-Methyl-4-[3.4-dimethoxy-phenyl]-furaxaii (M.). Beim Behandeln
mit Zinkstaub in Alkohol und Eisessig entsteht a-Methyl-[3.4-dimethoxy-phenyl]-glyoxim
(M.). Beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge erhalt man 4-Hydroxylamino-3-[3.4Hdhneuioxy-
phenyll-isoxazol (S. 461) (M.), das von Powao, Tokrxs, G. 69 [19291, 403 als ö-Oxy-4-imino-
3-[3.4-aimethoxy-phenyi]-isoxa4Bolin aufgefaßt wird. — Loslich in konz. Schwefelsaure mit
roter Farbe, die rasch in Braun Übergeht; beim Verdünnen mit Wasser fallt Methyl-[3.4-di-

methoxy-phenyI]-furoxan unverändert aus (M.).

8 - Methyl •4 - [x -brom • 8.4-dimethoxy-phenyl]-roraaan-oxyd, Methyl-[x-brom

-

(CH,-0)JBrC«H,-C C-CH,
8.4 - dimethoxy - phenyl] - ruroxan nHuO«N1Br = y ^ ,r^

tIKo-Üt-O
e*

(CH.-0)1BrC,H1 • C C-CH.
jl jl . B. Beim Erwarmen von Methyl-[3.4-dimethoxy-phenyl]-

furoxan mit Brom in Eisessig auf 70° (MALAONnn, G. 94 II, 9). — Krystalle (aus Alkohol).
Triklin pinakoidal (Boxms, Z. Kr. 44, 660; vgl. Groth, Ck. Kr. 4, 606). F: ca. 133° (M.). —
Lfislioh in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe, die auf Zusatz von Kauumdiohromat-Lösung
erst in Bot, dann in Braun übergeht (M.).

8 -Methyl -4 - [x - nitro • 8.4 - dimethoxy-phenyl]-furaamn-oxyd, Methyl-[x-nitro-
(CH.OUOJDC.H.-C3 C-CH,

8.4-dimethoxy-phenyl] -furoxan CiyRn0^it =
l ^ w

A^.Jt.q oder

(CH.-0).(O.N)C,H.-C C-CH.
jl ji B. Aus Methyl-[3.4-dimethoxy-phenyl]-furoxan und

Salpetersäure (D: 1,46) unter Kühlung (Mjxaohihi, G. 84 II, 8). — Krystalle (aus Benzol).
F: ca. 189°. — Löslich in konz. Schwefelsaure mit gelblicher Farbe.

4. Dioxy-Verbindungen CnHtBr-14 0sNs.

6.6'-Dioxy-2.2'-oxido-dlpyri- T |

—

)
r^j oi-^ f-voi

dyl-(3.3') C^.O.N,, Formell. *' hoIh^ ^LnJ oh "• ho L h^ ^Ik Joh
Ö.B'-Diohlor-e.6'-dioxy-2.a'-oxido-dippidyl-(8.8') C™fL0jN.Cl„ Formel II. Eine

Verbindung, der vielleicht die Formel II zukommt, s. Bd. XXII, 8. 267.

5. Dioxy-Verbindungen CHzn-wOs^.
Dioxy-Verbindungen CMH10O»N,.

1. 3Ji -Bia-[4 -oaey -phenyl]- 1.2.4-ondUtzol 0,^,0^, =
N—0C,H4 OH

^
HOCA-CO-Ä

8.6 •Bis - [4 -methoxy - phenyl] • 1.8.4 - oxdiaaol , O.N • Aniaenyl • anlaamldoxbn
N—CC.H.OCH,

CisHiAN| =
c„ .q.qv .(S-o-ÜT

• A Neben Anisaldoximperoxyd (S. 107)

beim Behandeln von ec-Anisaldoxim mit Natriumhypoohlorit in alkal. Losung (Pomno,

') Zur Formulierung vgl. 8. 663.
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Bwm, C. 1808 II, 288; 0. 88 II, 342). — Farblose Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig), die
loh bald gelblich färben. F: 170—176°. Leicht löslich in Chloroform, löslich in warmem
Alkohol und Essigsaure, schwer löslich in Äther, fast unlöslich in Petrolather.

t

2. ' 8.4-Bis-f4-oxy-phenylJ-1.2.ß-osiedia*ol, 8.4-Bla-[4-<Kcy-phenyl]-fwr-
„ «• ~*r HOC,H4 C CC,H,OH

a*an CMH„0,N, = ^ Q J
8.4-Bis-[4-methoxy-phenyl]-furasan.*>xyd, Bis-[4-methoxy-ph»nyl]-furoxan

CH.'O-CH.'C C-CrL-O-CH, 1
)CmHiAN^

Ü-.O-ÜT-O
B' Bei der °*ydation von P-Anisü-

diozim (Bd. VIII, S. 429) mit Natriumhypochlorit in alkal. Losung (Powno, R. A. L. [51

15 n, 128; Q. 88 II, 696).— Nadeln (aus Alkohol). F:113». Schwer löslich in kaltem Alkohol
und Fetrolather, löslich in Äther, Chloroform und Benzol.

3. 2.6- Bis-f4-oxy -phenyl] - 1.3.4-oaedUizol CnH^OjN, =

HOO,H4 -<ÜO(l!lC,H4 OH
SOS - Bis - [4 -methoxy -phenyl] • L8:4 • oxdlasol CJEL.O.N.

N—

N

CH.OC h.c-0-cc h -och.'
R AnB Bi»-[4-methoa7-beMOy1]-nydraEin t»™1 Er-

hitzen für «oh auf 260°, mit Phosphorpentachlorid auf ca. 186° oder mit Thionylchlorid
unter Bückfluß (StouuI, Bakbagh, /. pr. [21 74, 16).— Nadeln (aus Alkohol). F : 164*. Leicht
löslich in Alkohol, schwerer in Äther, unlöslich in Wasser. — CltH140,N1+ AgNO,. Farblose
Masse (aus Alkohol). F: 233*. Wird am Licht violett.

6. Dioxy-Verbindungen CaHzn-ssOs^.

8.8'-Dioxy-5.5'-oxldo-dichinolyl-(6.6'), 3.6-Dioxy- s0
[dipyrldlno-3'.2':1.2;2".3":7.8-diphenylenoxyd] *),

B'.8'
/
.Dioxy-[dichlnolino-5'.6':2.3;6".5'

;

:4.5-furan]«)
CuHuOjN,, s. nebenstehende Formel (B = H).

8.8'-Diathoxy-6.5'-oxido-dlohinolyl-(e.6') ttH,.OaN|, s. obenstehende Formel
(R = C,H,). B. Man erhitzt 2.6^5^Tetra*thoxy-beiwdfo-d!hydrochlorid mit o-Nitro-

phenol In einem Gemisch von konzentrierter und rauchender Schwefelsaure auf 120—126°,

tragt Glyoerin ein und erhitzt dann auf 140—160» (Colbok, O. r. 107, 1004; 108, 677; JB.

[311,169). — Nadeln (aus Äther). F: 71,5*. Löslich in ca. 10 Tln. Alkohol. Löslioh in verd.

Salzsäure. — Liefert beim Behandeln mit Bromwasser eine Verbindung C„HuO,N.Brt(?)
[F: ca. 130° (Zers.); löslioh in Alkohol; unlöslich in Sauren]. — Gibt mit konz. Eisen-

Chlorid-Lösung eine grüne Färbung. — C|lH]lOtN1+2HCl. Gelbe Krystalle. Leicht löslich

in Wasser. — CMHuOJf,+2SnClI Gelbe Nadeln. F: 136°. Sehr schwer löslich in Wasser.— CitHliOtNi+ 2HCI+ JPtCl4+ 211,0. Hellgelbe Krystalle. Löslioh in 60 Tln. siedendem
Wasser.

K T^<>

C. Trioxy-Verbindungen.

1. Trioxy-Verbindungen CHtn-ioC^Nj.
K'O O-E

Verbindung CltHuO«N|( s. nebenstehende Formel (B u. ; X

R' - H). \ /

-0—irOtOK CHi
Verbindung CL.Ht.OtN., s. nebenstehende Formel (B =

,

CH.; B' = CHJ. HneVerbtadung, die vielleicht diese Kon- r"V
stitatlon besitzt; s. Bd. XVIII. S. 226. B-o-l^JL.

l
) Zar Formulierung vgl. 8. 662.

') Zur Btelluagsbaselelimmg in diesem Nanea vgl. Bd. XVII, 8. 1-3.

yaa-o^



620 HETERO: 10, 2 N. — TRIOXY.VERBINDUNGEN usw. [Syst. No. 4540

2. Trioxy-Verbindungen CnH2n_s204N2.

4'.5'.6"-Trioxy-6(oder7)-methyl-[(benzo-r.2': ob
1.2)-(cumarono-3".2":3.4)-phenazin] 1

) i^] 0B
CöHj^N,, b. nebenstehende Formel (R = H). ,. ,^-^^N^.^-L J

4'.5'.e"- Trünethoxy - 6 (oder 7) - methyl - [<benao - CH»[ I

\ | |

1'.2':l.a)-(oumarono-8".2": 3.4)-phenasin] x
) („Tr im e t h- lk^< h>" -~^^

oxy-a-brasotoluchinoxalin") CMHj O4N,, s. neben- I

| |
_

stehende Formel (R = CH,). B. Beim Kochen von Tri-
u ^-'

melhoxy-a-brasanchinon (Bd. XVIII, S. 229} mit 3.4-Diamino-toluol und Natriumacetut
in Eisessig (Perkin, Robinson, Soc. 85, 395).— Orangebraune Nadeln (aus Eisessig). F: 257°.

Löslich in Alkohol und Eisessig. Die gelbe Losung in Benzol fluoresciert grün. — Gibt mit
konz. Salzsäure eine rote Färbung. Die blaue Lösung in Schwefelsäure wird auf Zusatz

von Wasser rot und gibt dann einen braunen Niederschlag.

D. Tetraoxy-Verbindungen.

1. Tetraoxy-Verbindungen CnH2n-2o06 N2.
BO OB

Verbindung CkH^OjN,, s. nebenstehende Formel (R u.

R' = H).

Verbindung C,6H|406
N,, s. nebenstehende Formel

(R = CH,; R' = C,H5 ). Eine Verbindung, die vielleicht diese

Konstitution besitzt, s. Bd. XVIII, S. 252. B

BÖ

2. Tetraoxy-Verbindungen CnH2n-2206N2 .

5.6-Dioxy-3-[6.7-dioxy-isochinolyl-(1)]- b o ^,==o—

p

/?.y-benzisoxazol, 5.6-Dioxy-3-[6.7- dioxy- »»U^h/'' » 11°*
isochinolyl-(l)]-anthranil CuHioOjN,, s.neben- 1^ N-' ,(, 'B

stehende Formel (R = H).

5.0 - Dimethoxy - 3 - [6.7 - dimethoxy - isochinolyl - (1)] -ß.y - benzisoxazol, 5.6-Di-
methoxy-3-[6.7-dimethoxy-isoohinolyl-(l)]-anthranil, „Anthranilopapaverin"
C^HjgOjN,, s. obenstehende Formel (R = CH,). B. Neben Aminopapaveraldin beim Er-
wärmen von Nitropapaveraldin (Bd. XXI, S. 636) mit Zinnchlorür und alkoholisch-wäßriger
Salzsäure (Pschorr, B. 37, 1937). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol), Prismen (aus Benzol).
Sintert bei 236°. F: 244—245° (korr.). Leicht löslich in Chloroform, ziemlich leicht in Benzol,
sehr schwer in Aceton, Essigester und Methanol, unlöslich in Wasser und Äther. 1 Tl. löst

sich in ca. 1000 Tln. heißem Alkohol.

3. Tetraoxy-Verbindungen CnH2n_8206 N2.

4'.5'.6".7"-Tetraoxy-6(oder7)-methyl-[(benzo-
1'.2': 1.2) - (c um aro no - 3".2"

: 3.4) • ph enazin] 1
)

CjjHjjOjN,, s. nebenstehende Formel (R = H). . ^
4'.6'.6".7"-Tetramethoxy-e(oder7)-methyl-[(benao- 0H»![ I

l'.a':l.a)-(eumarono-8".2":3.4)-phenBÄin] 1
) („Tetra- l^-^

methoxy-a-brasotoluchinoxalin")C,
TH,,OjN1, s. neben-

stehende Formel (R = CH«). B. Beim Behandeln von Tetra-
raethory-a-brasanchinon (Bd. XVIII, S. 253) mit salzsaurem 0B
3.4-Diamino-toluol und Natriumacetat in Essigsäure (Pekktn, Robinson, Soc. 96, 399). —
Kaffeebraune Nadeln (aus Toluol). Sintert bei 205—210°. Löslich in siedendem Toluol
mit brauner Farbe. Die verd. Lösung in Toluol fluoresciert intensiv grün.— Die blaue Losung
in Schwefelsäure wird auf Zusatz von Wasser rosa.

•) Kur Stellungsbeseichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3.
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III. Oxo-Verbindungen.

A. Monooxo-Verbindungen.

1. Monooxo-Verbindungen CnEfenC^Nj.

I. 2-0xo-1.3.4-oxdiazolidin, 1.3.4- Oxdiazolidon -(2) GfißJ^t =•

HN—NH
h,6oco'

4-Fhenyl-2-thion-1.3.4-tbiodiaBolidin bezw. 4-Phenyl-2-meroapto-l.S.4-thio-

m. „ «tt^tc C,H,-N—-NH C^N—

N

„ „ . „
diaaolin 0ÄN,S,=

nÄ.s.ig
besw-

H-A-S-ÖSH'
Beim Erwärmen des

Kaliumsalzes der Phenymydnizin-ä-ditlüoisarbonsäure (Bd. XV, S. 299) mit überschüssiger
40%iger Fonnaldehydiösung auf 40—60° (Busch, B. 28, 2638; D. B. P. 86668; Frdl. 4,
1827). Bei der Reduktion von 3-Phenyl-2.5-dithion-1.3.4-tModiazolidin (8. 678) mit 2°/ igem
Natriumamalgam in Alkohol (B., Stbamxb, J. pr. [2] 60, 189). — Blättchen (aus Benzol), •

Tafeln (aus Chloroform). F: 112° (B.; B:, St.). Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Chloro-
form, schwerer in Äther, fast unlöslich in Ligroin; sehr leicht löslich in verd. Alkalilaugen,
langsam löslich in Alkalicarbonat-Losung (B„ B. 98, 2639). — Zerfallt beim Kochen mit
Alkalilauge in Formaldehyd und Phenymydrazm-/?-cUthiocarbonsäure; beim Behandeln mit
Ferriohlorid in Alkohol entsteht Bis-[4-phenyl-1.3.4-thiodiazolinyl-(2)]-disulfid (8. 600)
(B., S. 88, 2639). Das Kaliumsalz gibt mit Methyljodid 4-Phenyl-2-methylmercapto-1.3.4-
thiodiazolin (8. 600) (B., B. 28, 2647). — Lost sioh in konz. Schwefelsaure mit grüner Farbe,
die beim Erwärmen in Braungelb umschlagt; dabei tritt, Geruch nach Formaldehyd und
schwefliger Saure auf (B., B. 28, 2639). — Kaliumsalz. Silberglänzende Blattchen (B.,

B. 28, 2639).

4-p-Tolyl-2-thion-1.8.4-tbiodiazolidin bezw. 4-p-Tolyl-2-meroapto-1.3.4-thio-

warmen des Kaliumsalzes der p-Tolylhydrazin-^-dithiocarbonsaure (Bd. XV, 8. 621) mit
40%iger Formaldehyd-Losung auf 30—40° (Busch, J. pr. [2] 60, 221). In geringer Menge
bei der Reduktion von 3-p-Tolyl-2.6-dithion-1.3.4-thiodiazolidin (8. 679) mit Natrium-
amalgam (Bu., v. BAUB-BBxrnQTOXD, J. pr. [2] 60, 208).— Blättchen (aus Benzol). Schmilzt,
frisch dargestellt, bei 80*, nach dem Aufbewahren im Exsiccator bei 103—106° (Bu.). Leicht
löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform, schwer in Ligroin; löslich in Alkalilaugen
und Soda-Lösung unter SalzbUdung (Bu.). — Liefert bei der Oxydation mit Ferriohlorid
(nicht naher beschriebenes) Bis-r4-p-tolyl-1.3.4-thiodiazolinyI-(2)]-disulfid (orange-

farbene Nadeln; F: 102*), das beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt 4-p-Tolyl-2-meroapto-
1.3.4 •thiodiazohn und 4-p-Tolyl- 2.6- endothio-J»- 1.3.4 -thiodiazolin (Syst. No. 4621) gibt
(Bu.). Zerfallt beim Erwärmen mit Alkalilaugen in p-Tolylhydrazin-^-dithiocarbonsäure
und Formaldehyd (Bu.).

4 -ß -Naphthyl -2 - thion - 1.8.4 - thlodiarolidin bezw. 4 -ß -Naphthyl - 2 -meroapto -

C H -N NH C H -N N
l*.4-thiodia*>Un Q.AAIS, - "hA-S-CS

W# H.CsdsH' *' Au8 dem

Kaliumsalz der N-A-Naphthylhydrazin-N'-dithiocarbonsäure (Bd. XV, 8. 574) und Form-
aldehyd-Lösung bei 30—40* (Busch, Bxsr, /. pr. [2] 60, 232). — Gelbliche Prismen (aus
Benzol). F: 116*.

2. Oxo-Verbindungen 0,^0^,.
1. 3-Oxo-tetrahVdro-1.2.4-oa:diaxin CVBW, = HN<^°r7^>0.
8.4-Dlphenyl-8-oxo-tetrahydro-14J.4-thiodiaBln-l-dioxyd CuHuO,N,8 =

0,H,-N<C^'^clf|>SOi-
Vielleicht kommt dem „Anhydrid der Diphenyltaurooarb-

anünaaure"(S. 138)di©se Konstitution zu.
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2. 6-Ooco-2-m«thyl-1.3.4-oxdiaxoUdin, 2-MethyU1.3.±-oxdia*oUdon-(li)

„„~*t HN NH

8 - Phenyl -8 -xnethyl • 1.8.4 - tbJodiasolidon - (6) • anil, 8-Phenyl-6-phenylimino-
2-methyl-1.8.4-tbiodiajK>Udin bezw. 8-Fhenyl-5-anilino-a-metb.yl-1.8.4-thiodiasolin

C.HuN.8 =
HN—N-C.H, N—N-C.H,

Hydrochlorid^xi««,»
CrH,. 1f,i. S.ÖH-0^ 0,H,NHÖSCHCH, yurucui na

entsteht aus 1.4-Diphenyl-tluo8emicarbazid und überschüssigem Aoetaldehyd in alkoh.

Salzsaure (Busch, Biddkr, B. 80, 855). — CuHuN.S+HCl. Tafeln. F: 147°. Wird von
Wasser in Salzsäure, Aoetaldehyd und 1.4-Diphenyl-thiosemioarbazid zerlegt.

8-Phenyl-a-ohlor-a-methyl • 1.8.4 -thiodlazolidon (5) - anü, 8 - Phenyl -8 - ohlor-
6-phenylimino-S-methyl- 1.8.4 - thiodiasolidin bezw. 8-Phenyl-2-ohlor-6-anilino-

HN———N*0 H
8-a.thyl.L8.4-tModla«,lin CUHMN.C1S -^.^g.fa!^ *"'

r~±L "?! . Zur Konstitution vgl. Busch, Bxnhkb, B. 91 [1984], 886. — B.
GgHg'Nji'C'S'CCl'Cxig
Aus 1.4-Diphenyl-thiosemioarbazid und Aoetylchlorid in siedendem Benzol (B., Sohrbidiib,
J.pr. [2] 67, 253). — Blattehen (aus Alkohol + Äther). Färbt sich von 200° an dunkel,
sintert bei oa. 220° und schmilzt bei 227—228* unter Zersetzung (B., B.). — Liefert beim
Behandeln mit waBr. Ammoniak, Alkalilauge oder Wasser Phenylsenföl und eine Verbindung
CnHnOX.8 [Krystalle; F: 152°] (B., Sch.). Mit alkoh. Ammoniak entsteht 1.4-Diphenyl-
5-methyl-3.5-endothio-1.2.4-triftzolin (Syst. No. 4671) (B., Soh.).

8*Phenyl*B-thion-8-methyl- 1.8.4 -thiodiasolidin bezw. 8 - Phenyl - 5 - meroapto-

„~ „„ HN—N-CA , N—NC.H, „
.-n»thyl.l.8.4.tbiodiMolin 0,11^,8, =

^S-dllili.
bezw.

Hg^^ ^. B.

Durch Einwirkung von Aoetaldehyd auf «u-phenyl-dithiocarbazinsaures Kalium (Bd. XV,
S. 299) in Wasser und folgendes Ansäuern (Busch, B. 88, 2641). — Blatter (aus Benzol +
Ligroin). F: 132°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig und heißem
Chloroform, sehr schwer in Ligroin. Sehr leicht löslich in verd. Alkalilaugen. — Bei der
Oxydation mit Ferrichlorid in Alkohol unter Kühlung entsteht Bis-[4-phenyl-5-methyl-
1.3.4-thiodiazolinyl-(2)l-diBulfid (S. 601). Zerfallt beim Erwarmen mit Kalilauge in Aoet-
aldehyd und co-Fhenyl-dithiooarbazinsaure. — Kaliumsalz. Blattchen. Sehr leicht löslich

in Wasser und Alkohol. Färbt sich beim Aufbewahren an der Luft gelb.

8-p-Tolyl-6-thion-a-methyl-1.8.4-tblodla*olidin bezw. 8-p-Tolyl-6-meroapto-
HN—N-C.H.-CH, N—N-C.H.-CH,

8-m^l.lÄ4-tniodi«oli«010HaNiSt
=

g(iig .(iH;c^ 'bezw.^^^" '.

B. Durch Einw. von Aoetaldehyd auf (o-p-tolyl-dithiocarbazinsaures Kalium (Bd. XV, 8. 521

)

und folgendes Ansäuern (Busch, J. pr. [2] 80, 223). — Prismen (aus Benzol). F: 143°,

Zeigt ahnliche Löslichkeit wie 4-Fhenyl-2-thion-1.3.4-tModiazolidin (S. 621). — Liefert bei
der Oxydation mit Ferrichlorid in alkoh. Salzsäure Bis-[4-p-toM-5-methyl-1.3.4-thiodiazo-
linyl-(2)]-disulfid (S. 601). — Natriumsalz. Silberglanzende Blattohen.

8-a-Kaphthyl-5-thion-8-methyl-1.8.4-thiodiaBolidin bezw. 8-a-Naphthyl-6-mer-

oapto-a.methyl-1.8.4.thiodi^lln C^H^S, = ^^^-011,^ HS cW^CBV
B. Durch Einw. von Aoetaldehyd auf a> - [oc - naphthyl] • dithiocarbazinsaures Kalium
g~td. XV, S. 666) und folgendes Ansäuern (Busch, Bbst, J. pr. [2] 80, 229). — Gelbliohe
adeln (aus Äther-Petrolather). Verwittert an der Luft. F: 164*. Leioht löslich in Alkohol,

Benzol und Chloroform, schwer in Petrolather. — Liefert bei der Einw. von Methyljodid
3-a-Naphthyl-5-methylmeroapto-2-methyl-1.3.4-thiodia«olin. — Natriumsalz. Blattohen.

8-/J-Haphthyl-5-tMon-8-methyl-L3.4-thiodiasolidin bezw. 8-fl-Naphthyl-B-mer-
HN—jfO, N—N'GÄ

«apto-..m.thyl.lA4.thlodl-oUn C^.8, - ^.^bezw.^.^^
B. Aus o»-[ff-naphthyl]-ditaiooarbazin8anrem Kalium (Bd. XV, 8. 574) und Aoetaldehyd
in waflr. Uäung in der Kalte (Busch, Bist, J. pr. [2] 80, 232). — Gelbliche Prismen (aus
Benzol). F: 164—165». Ziemlich schwer löslich in Alkohol, leioht in warmem Benzol; löslich
in warmer Soda-Lösung.— Beim Erwärmen mit Alkalilauge tritt Geruch naohAoetaldehyd auf.
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8-0l-M«thoxy-phenyl]-e-thlon.a.methyl-La4-thiodlMoUdiii bezw. 8-[2-Meth-
oxy - phenyl] - 6 - meroapto - 8 - methyl • L8.4 • thiodiasolin GioHmON^. =
HN—N-OA-0-CH, u N—NCBvOCH, „«_,.„. A

S6.8.6H.CH,
bewr

- HSC^S-Ah-CH, •
K D™* 12™- vonAcetaldehyd

auf o>-[2-methoxy-phenyl]-(htMocaibazinsaures Kalium (Bd. XV, S. 594) und folgendes
Ansäuern (Busch, Bist, J. fr. [2] 60, 226). — Gelbliche Prismen (aus Benzol). F: 149°.

Leicht loslieh in Alkohol und Benzol.

3. 5-Oxo-2.2-dimethyl-1.3.4-oxdiazolidin, 2.2-Dimethyl-1.3.4-oxdiazo-

«x «tt«xt HN—NH
lldon-(5)0A Ä =

o6o6(CHj)i
.

8-Pnenyl-6-Uüon-8.8-dimethyl-1.8.4-thiodiasolidin bezw. 3 - Phenyl - 6 - mer-
HN——N •C«H

0»pto-a.8-dimethyl-lÄ4-thiocUasoUn C^HuN.S, = i i.-.!"
1

bezw.
SC'S.CtCH«)«

jt jj -C H
li JLfJL .*• *• 1° geringe' Menge bei Einw. von Aoeton auf die waßr. Lösung von

a>-phenyl-dithiocarbaxinsaurem Kalium (Bd. XV, S. 299), zuletzt bei 60—70»; man säuert
mit Salzsaure an (Busch, Stekk, J.vr. [2] 80, 233). — Krystalle (aus Benzol-Ligroin).
F: 135—136*. In den gewöhnlichen Lösungsmitteln sowie in Alkalilaugen und -carbonaten
leicht löslich. — Wird beim Erwarmen mit Alkalien in die Ausgangsverbindungen gespalten.
Gibt beim Behandeln mit Jod Bnvlphenyuyd^azmo-tlüofoimyll^disulfid. Mit Methyliodid
entsteht c^Phenyl-dithiooarbazinsaure-methylester. — KCnHuNtSt+2HlO. Krystalle.

4. 5-0xo- 2-methyl- 2- ithyl- 1.3.4

-

oxdiazolidin, 2 -Methyl -2-äthyl-

1.3.4-oxdiaiolldo«-(5) PÄA».-^~^
H>) .w

S-Fhenyl-5-tbion-8-m«thyl-9-athyl-1^.4-thlodiasolicltn bezw. 8-Phenyl-5-mer-
HN—N-C.H«

oapto -8 -methyl-8-athyl -1.8.4 -thiodiasolin dH^S, = i v* * bezw.
SC • S •C(OH») •CjH.

N—N-C.H,
n i _ . B. Aus «-phenyl-dithiocarbazinsaurem Kalium und Methylathyl-

keton in sehr geringer Ausbeute (Busch, Sthbn, J. pr. [2] 80, 234). — Nadeln (aus Benzol-
Petrolather). F: 158* (Zers.). Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln sowie in

Alkalilaugen und Alkalioarbonaten.

5. Anhydro-[2.6-bis-hydroxylamino-2.6-dimethyl-heptanon-(4)],
„Triacetondihydroxylaminanhydrld" 0,^0^,=
Ö0<^C^.C(C^ll.NH>0, Dm Molekulargewicht ist kryoskopisoh in Benzol bestimmt

(Hamms, LmmiAinr, B. 80, 233). — B. Bei mehrstündigem Kochen von 1 Mol Phoron

2
Id. 1, S. 751) mit 2 Mol Hydrozylamin in Alkohol bei Gegenwart von etwas starker Natron-
uge(H., L., B. 80, 233, 2733). Beim Kochen von Triaoetondihydrozylamin (Bd. IV, S. 541)

mit verd. Alkalilauge (H., L., B. 80, 2733). — Triklin pinakoidal (Rbuteb, C. 1888 II, 179;
vgl. Qroth, Oh. Kr. 8, 516). Säulen (aus Äther), Spieße (aus Petrolather). F: 101—102° (H.,

L., B. 80, 233). Ist in kleinen Mengen unsersetzt destillierbar^H., L., B, 80, 233). — Gibt
beider Reduktion mit Zinkstaub und rauohender Salzsaure Triacetondiamin (Bd. IV, S. 325),

mit 87«%igem Natriumamalgam in verd. Schwefelsaure Triaoetonalkadiamin (Bd. IV, S. 301)
(H., L., Ä80, 2784, 2785). Liefe • - - - — -
(s. u.) (H., L., B. 80, 238). — 0.
(Zers.) (H., L., B. 80, 233). — Chlöro'pl
Nadeln (H., L., B. 80, 2788h

Diaoetyl-Darlvat CuH-O^N, = C,H1,OjNf(COCH,),. B. s. bei der vorhergehenden
Verbindung. — Blatter (aas Petrolather). F: 141°

" " """(Habbixs, Lehman», B. 80, 283).
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2. Monooxo-Verbindungen CnHJte_«02 N2.

1. Oxo-Verbindungen 0JELtOJ8,.

1. 6-Oaeo-A*-1.2.8-ostdiazoUn, A*- 1.2.3-Oxdia*olon-(ß) C,H,0,N, «-

H.C N
oco-n

d*- 1.2.8 - Thiodiasolon - (6) - will , 6 • Fhenylimino - A*~ 1.2.8 - thiodiaaolin bezw.

H.0 N HO N
s-A^umo-iAs-thiodi«.! WW.^.g.^.^.j.ji ab-
Unserer Einw. von Diazomethan auf Phenylsenföl in Äther (v. PacHMAim, B. 28, 861 ; v. P.,

Nou>, B. 28, 2691). — Blattohen (aus verd. Alkohol): Schmilzt bei 172,8» (Zers.). Leicht

löslich in den meisten Lösungsmitteln in derWarme, unlöslich in Wasser und Ligroin. —
Beim Behandeln mit sauren Reduktionsmitteln oder beim Erwarmen mit verd. Sauren tritt

Schwefelwasserstoff -Entwicklung ein. Gibt beim Erwarmen mit konz. Salpetersäure ein

Trinitroderivat (s. u.). Beim Behandeln der alkoh. Lösung mit Isoamylnitrit und Salzsaure

'entsteht 6-Phenylnitrosainino-1.2.3-thiodiazoI (Syst. No. 4607). Bei Einw. von Benzoyl-
ohlorid und Natronlauge erhalt man 5-Benzoylanilino-1.2.3-thiodiazol (Syst. No. 4607) (v. F.,

N.). Die Losung in konz. Schwefelsaure wird durch Spuren Salpetersaure blau gefärbt.—
CLHgC8H,N,8. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 193°.

Trinitroderivat C.H4 4N,S = (C,H4N,S)(N0,),. B. Beim Eintragen der vorhergehen-
den Verbindung in 10 Tle. warme konzentrierte Salpetersäure (v. Pighhanit, Nold, B. 28,
2692). — Orangegelbe Prismen (aus Eisessi« oder Aceton). F: 221°. — Schwer löslich; löslich

in Alkalilaugen mit gelbroter Farbe. — Natriumsalz. Nadeln. Schwer löslich.

2. S-Oaeo-A*- 1.8.4 -oxdiazoUn, 1.3.4 - Oxdiaxolon - (2) C^,0^,=
N NH

rc-o-co
'

8-Fhenyl-1.8.4-oxdiaaolon-(2) C,H,0,N, = u i *
5

. Zur Konstitution vgl.

Fairoro, Kuh, B. 28, 2821, 2843. — Das Molekulargewicht ist vaporimetrisch bestimmt
iFBXUKD, Goldshttb, B. 21, 2459). — B., Bei 2—3-stdg. Erhitzen von 0-Formyl-phenyl-
ivdrazin mit Phosgen in Benzol (F., G., B. 21, 2468). — Nadeln (aus Schwefelkohlenstoff).
F: 73s ; Kp: 255—266° (unkorr.) (F., G.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol
und Eisessig, etwas schwerer in Schwefelkohlenstoff (F., G.).. Ziemlioh bestandig gegen
Sauren (F., G.). — Zerfallt beim Kochen mit Soda-Lösung in Kohlendioxyd und /J-Formyl-
phenylhydrazin (F., G.).

8-Phenyl-1.3.4-oxdiasolon-(2)-axiil, 8 •Phenyl • 2 •phenylimino - 1.8.4 - oxdiaaolin
N—N-C.H.

CMHu0N, = u i „„„ . B. Das Hydroohlorid entsteht beim Erwärmen von /J-Formyl-

Phenylhydrazin mit Kohlensaure-dichlorid-anil (Bd. XII, S. 447) in Chloroform (Friuhd,
König, B. 28, 2870). — Nadeln (aus Alkohol). F: 99°. Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform
und Benzol, schwer löslich in Ligroin, unlöslich in Wasser. — Liefert beim Eindampfen mit
wafirig-alkoholisoher Salzsaure. 2.4-Diphenyl-l-formyI-semicarbazid (Bd. XV, S. 284). —
CmHuONj+HCI. Nadeln. F: 186—186°. Wird durch Wasser zersetzt.

1.8.4-Thiodiasolon-(2)-imid, 2-Imlno-1.8.4>tbiodla>olln bezw. 2-Amino-L8.4-thio-

„ , „„„ B N—NH ,_ N—

N

„ _ „
diasol CjH^S = gA.g.A.xH bezw- H<Ü-S-Ö-NH ' Hydroohlorid entsteht bei

mehrstündiger Einw. von 1-Formyl-thiosemioarbazid (Bd. III, S. 196) auf Überschüssiges
Aoetylohlond bei Zimmertemperatur (FBmrarD, Mannen, B. 88, 2614). — Nadeln (aus
Wasser). F: 191°. Leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther, Benzol
und Chloroform, -r- Reduziert FxHUxrasehe Lösung beim Erwärmen. Bei 3-stdg. Erhitzen
mit überschüssigem Methyljodid in Methanol im Rohr auf 100° entsteht das Hydrojodid
des 3-Methyl-2-imino-1.3.4-thio<iiazolini (S. 686). — Hydroohlorid. Nadeln (aus Wasser).
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»t . . , J . «tt^xto N—N-CO-CH, „ N—NH
N-Aoetyl-denvat OAON.S - HJJ.g . C:NH

oder
„fl.g.^.^.^ bezw.

N—

N

H^-S-Ö-NH-CO-CH.'
Zlir Kon8titution ^B1- Youiro, ährra, Äoe. 79, 57. — B. Beim Er-

hitzen von 1-Formyl-tbioeemioarbazid mit Acetylohlorid im Bohr auf 100° (Fjeusuhd,
HimrBCKX, B. 89, 2515). Bei kurzem Kochen toii 2-Imino-1.3.4-thiodiazolin mit Essig-
saureanhydrid (F., M.). — Nadeln (aus Wasser). F: 268°. Ziemlich schwer loslich in Wasser,
leichter in verd. Alkohol; löslich in Alkalilauge. — Liefert beim Kochen mit 5,/siger
Schwefelsaure 2-Amino-1.8.4-thiodiazol.

jj N-NO N——NH
N-Nitroso-derivat CAON48 = Hä g(i:NH

oder
HC .g .C:N .N0

bezw. desmo-

trope Formen. B. Aus salzsaürem 2-Imino-1.3.4-thiodiazolin (S. 624) und Natriumnitrit
unter Eisktthlung (Fretod, Mkotgki, £.29, 2514).— Gelber, krystallinischer Niederschlag.
F: 220° (Zers.).

1.&4 - Thiodiaaolon - (8) -methylimid , 8 -Methylimino - 1.8.4 - thiodiaaoUn bezw.

a-M.thylamino.l.8.4.thiodlWWl <WÄß-J^JJ.^ bezw. J"^.^-
B. Das Hydroohlorid entsteht bei kurzem Erhitzen von 4-Methyl-l-formyl-thiosemicarbazid
(Bd. IV, S. 72) mit Acetylohlorid auf dem Wasserbad (Pulvebmaghek, B. 87, 623).— Krystall-
masse. F: 65—66°. Löslich in Alkohol, Chloroform und Wasser, schwer löslich in Äther,
unlöslich in Ligroin. — Liefert mit Methyljodid im Rohr bei 100° 3-Methyl-2-methy!imino-
1.3.4-thiodiazofln (S. 626). — C,H,N,S+ HC1. Blattohen (aus Alkohol). F: 245°. Löslioh
in Wasser; schwer löslich in heißem Alkohol, unlöslich in Äther.

L8.4-Thlodlazolon-(2)-äthylimid, 8-Äthyllnüno-L8.4-thiodla*olln bezw. 8-Äthyl-

„„„„ N—NH N—

N

amino-1.8.4-thiodUaol C4H,N,S = ii i bezw. n „ u ,„, „ „ . B. Das4 ^* HC-S-C:N-CtH, HC-SC-NH-CtHj
Hydroohlorid entsteht beim Behandeln von 4-Äthyl-l-formyl.thioeemioarbazid (Bd. IV, S. 110)
mit Acetylohlorid (Fekttnd, Sohwakz, B. 89, 2487). — Hygroskopische Krystalle. Leicht
löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Äther. — Hydroohlorid. Krystalle (aus Alkohol).
F: 212°.

1.8.4-Thlodia«olon-(8)-allylimid, a-Allylimino-1.8.4 - thiodiaaoUn bezw. 8-Allyl-
N——NH

«ni»o-1.8.4-thiodl«ol C.H,N,S =
H(4.g .C:N .CH CH:CH

bezw.

N—

N

aA o A urtr mx nrr rxn • **• DaB Hydroohlorid entsteht beim Erwarmen von 4-AUyl-
HC - S •C -NH *CH, *CH *CH,
1-formyl-thiosemioarbazid (Bd. IV, S. 214) mit Acetylohlorid auf dem Wasserbad (Pulvis-
maoheb, Hxufbl, B. 87, 627). — Krystalle (aus Äther). F: 73°. Schwer löslich in Äther,
leicht in Wasser und Alkohol.— Beim Erhitzen mit Methyljodid im Bohr auf 100° entsteht
3-Methyl-2-aUyliinino-1.3.4-thiodiazolin (S. 626). — C,H,N,S + HCl. Nadeln (aus Alkohol
+ Äther). F: 128—130°. Löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther.

N—N-CO-CH,
N-Aoetylderivat CJBLON.S = n „ i „ __ __ __ oderJ ^* * HCSC:NCH1 CH:CHi

N—

N

j „ jj „„„ „ „ „„ . B. Aus 2-Allyliminö-1.3.4-thiodiazolin (s. o.) und
HC-S-C-N(CH,-CH:CHt)-CO-CH,
Aoetanhydrid (Fclvebmacheb, lTiinin>iiiT., B. 87, 627). — Blattohen. F: 57°. Leicht löslioh

in Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in Ligroin.

L8.4-Thiodiuolon-(8)-anQ, 2-Phenylimino - 1.8.4 -thlodiaaolin bezw. 8>Anilino-
N—NH N—

N

LaMfetodlMA^BWi.-^

.

S .C:N .C,H,
ta"r>

HC-S-Ö-NH-C.H,- * »*»*«»—
von 4-Phenyl-thiosemioarbazid (Bd. XII, S. 412) mit kristallisierter Ameisensaure (Pplvbb-
haghxb, JB. 87, 617). — Blattchen (aus verd. Methanol). F.- 173°. Unlöslich in Äther und
Wasser, leicht löslich in Methanol und Alkohol. — Liefert bei mehrstündigem Erhitzen mit
Methyljodid im Bohr auf 100° 3-Methyl-2-phenylimino-1.3.4-tlüodiazolm-hyarojodid (S. 026).— 0(H^sS-{-HCi. Blattohen. Gibt mit Platinohlorid einen gelbbraunen, amorphen
Niederschlag.

BEILSTBINi Handbuch. 4. Aufl. XXVn. 40
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N—N-CO-CH. N—

N

N-Acetyl-derivat C^H.ON.8 = hÖ . s .C:N .c „ «*"
HC^S Ö^HO-OOCH.-

Zur Konstitution vol. Yotmo, Etbb, 8oe. 70, 67. — B. Beim Kochen yon 2-PhenyIimino-

1.3.4-thiodiazolin nut Aoetanhydrid (Pm.vxBMACKnt, B. 87, 618). — Sttbchen (uu Benaol
4- Ligroin). F: 142*. N—N-NO N—

N

N-Nitro.o-derivat C.H.0N.8 -^ g^ oder ^.g.^.^n H#) . N0
- *

Aue 2-Phenylimino-1.3.4-thiodi»zolin-hydrochlorid (S. 626) und Kaliumriitnt in Wasser
(Pulvbhmaohto, ä 87, 618). — Nadeln (aus Bensol + Ligroin). F: 80—81° (Zera.). Löslioh

in Alkohol, Äther und Chloroform.

8-Methyl -l.a4-tiüodiaaolon-(S)-imid, 8- Methyl -«-lmlno-L8.4-thiodia«>liii

C,H,N,8 = „U,"!
-
! Ja- B. Das Hydrojodid entsteht bei 3-stdg. Erhitzen von 2-Imino-

HC*S*C:NJbL *

1.3.4-thiodiazolin (8. 624) mit überschüssigem Methyljodid in Methanol (Fumn>, Mxihxgkx,
B, 89, 2614). — Ol. — C,HjN,8 +HI. Nadeln. Zersetzt sioh gegen 248°. Sehr leicht löslich

in Wasser.

8-Met^yl-La4-thiodi*TOlon-(a)-methylinüd^8-Methyl-JI-methylimino-1.8,4-thio-
N—N-CH.

^tfuni«^ C4H,NaS = u l ^TZ— • B. Das Hydrojodid entsteht beim Brhiteen von

2-Methylimino-1.3.4-tModiazolin (8. 626) mit Methyljodid in Methanol im Bohr auf 100*

(Pulvxbmagbib, B. 87, 624). — Ol. — CM^,8+ al. Krystalle (aus Methanol + Äther).
F: 232—233*. Leicht löslich in warmem Wasser.

8 • Methyl - 1.8.4 - thiodiaaolon - (8) - »Uylimid , 8-Methyl-8-allyUmino-1.8.4-thlo-
N—N-CH,

diaaolin C,H,N.S = m, „ 1 „„„ „_ __ . B. Das Hydrojodid entsteht bei 3-stdg.•^ * HC-S-C:N-CH,-CH:CH. ' °

Erhitzen von 2-AIlylimino-1.3.4-tModlazolin (S. 626) mit Methyljodid im Bohr auf 100*

(Pulvbbmaohib, Hebotl, B. 87, 628). — Ol. — Das Hydrojodid wird beim Erhitzen mit
rauchender Salzsäure auf 180* gespalten unter Bildung von Methylamin und Entwicklung
von Schwefelwasserstoff. — 0,11^,8+ HI. Prismen (aus Alkohol + Äther). F: 176—177*
(Zers.). Löslich in heißem Wasser.

8-Methyl-1.8.4-thiodiaaolon-(8)-anil, 8-Methyl.8-phenylimlno-1.8.4-thiodUiolin
N—N-CH,

C,H,N,8 -. 11 i
~~*

. JB. Das Hydrojodid entsteht bei mehrstündigem Erhitzen
HC*o*C:N*C«H|

von 2-Phedylimino-1.3.4-thiodiazolin (S. 626) mit Methyljdodi im Bohr auf 100* (PuLvra-
kaohxb, B. 87, 619). — Gelbe Blattchen (aus Wasser). F: 268*. — Das Hydrojodid liefert

beim Erhitzen mit rauchender Salzsaure im Bohr auf 180* Anilin, Methylamin und Schwefel-
wasserstoff.— CANJ3+ Hl.Citronengelbe Nadeln (aus Methanol). F: 203—804*. Löslioh in
heißem Wasser, unlösiioh in Äther.

8 - Phenyl - 1.8.4 • thiodiasolon - (8) - benümld, 8-Phenyl-8-ben«imiao-1.8.4-thio-
N—N-C.H.

diaaolin CuHnONjS = n i / * . B. Neben 1.3-Diphenyl-1.2.4-triazolthion-(8)
äU'D'Uiri 'UO'Cgiig ---

(Bd. XXVI, S. 174) beim Schmelzen von Benzoyl-isothiooyanat (Bd. IX, S. 222) mit 0-Formyl-
phenylhydrazin; man trennt die beiden Verbindungen durch Behandeln mit kalter verdünnter
Natronlauge (Wjoekueb, Bbabdmjby, Am. 87, 269). — Prismen (aus Alkohol). F: 119—120*.
Unlösiioh in kalter verdünnter Natronlauge. — Zersetzt sich beim Kochen mit verd. Alkali-
laugen oder Sauren.

2. 5-Oxo-2-methyl-d»-1.3.4-oxdlazolin, 2-M«thyl-1.3.4-oxdlazolon-(5)
« tt « « HN—

N

OÄO.N,-
d-O-b**.-

4-Phenyl - 8 , methyl - LS.4 - oxdiaaolon - (8) CyH.O.N, - (

(̂
3!'T~;[^ • Zur

Konstitution vgl. Fraus», Kuh, B. 88, 2821, 2843. — B. Beim Koohen von /J-Äcetyl-
phenylhydrazin mit Phosgen in Benzol (F., Goldshtth, B, 81, 1244, 2469; vgl. Bin«,
Labhabdt, B. 88, 246). Beim Zusammenschmelzen von [«-Phenyl-hydrasinol-ameuensiure-
athylester (Bd. XV, S. 276) mit Aoetamid (B„ L., B. 88, 16). Bei der trocknen Destillation
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von /^Aoetyl-phenymydraom-a-carbonsäureäthylester (Bd. XV, S. 284) (it., L., B. 88, 10).
Beim Behandeln von 4-Phenyl-6-inüno-2-methyl-1.3.4-oxdiazolin (s. u.) mit Wasser (F., K.,
B. 88, 2838). Bei mehrstündigem Kochen von 4-PhenyL.2-methyl-1.3.4-oxdiazolthion-(6)
(S. 628) mit Quecksilberoxyd in Alkohol (F., G., B. 81, 2468). — Säulen oder Prismen (aus
Alkohol). Monoklk prismatisch (Meyer, B. 21, 2468; vgl. Orpth, Oh. Kr. 6, 636). F: 93—04'
(F., G., B. 81, 1244; R., L., Ä. 88, 10). Kp: 280° (unkorr.) (F., G., B. 81, 2460).— Beim Koohen
mit Natrium und Alkohol oder beim Erwärmen mit alkoh. Sohwefelammonium-Lösung auf 100*
entsteht Phenylhydrazin; dieses entsteht auch neben Essigsaure beim Erhitzen mit 33 /Jger
Kalilauge; beim Kochen mit Soda-Lösung erhalt man unter Kohlendioiyd-Entwioklung
0-AcetyI-phenylhydrazin (F., G., B. 81, 2460). Gibt beim Erhitzen mit 1 Mol Phosphorpent*.
chlorid unter Zusatz von etwas Phosphorozychlorid im Bohr auf 160° 4-Phenyl-6.6-dichlor-
2-methyl-1.3.4-oxdiazolin (S. 661) (Fl, K., B. 88, 2836).

4 - [4 - Nitro - phenyl] - 8-xnethyl-1.8.4-oxdiasolon-(6) C.H.O.N, =
0,N-C,H,>N—

N

^ u . B. Beim Eintragen der vorhergehenden Verbindung in gekühlte

rauchende Salpetersäure (Fmusd, Haase, B. 86, 1316). — Gelbliche Nadeln (aus verd.
Alkohol). F: 124°. Löslich in Alkohol, Chloroform und Eisessig, unlöslich in Wasser; löslich
in Salzsäure. — Bei der Reduktion mit Zinn und konz. Salzsäure auf dem Wasserbad erhält
man 4-[4-Ammo-phenyl]-2-methyl-1.3.4-oxdiazolon-(6) (s. u.). Beim Eintragen in alkoh.
Kalilauge und Behandeln des Reaktionsprodukts mit verd. Salzsäure entsteht 0-Acetyl-
4-nitro-phenylhydrazin.

4 • [8.4 -IMiütro -phenyl] -8 -methyl- 1*8.4 -oxdiasolon- (6) 0,^0^.=
(01N).C,H, ,N—

N

{A, n k . B. Bei allmählichem Versetzen einer gekühlten Lösung von

4-Phenyl-2-methyl-1.3.4-oxdiazoIon-(6) (S. 626) in konz. Schwefelsäure mit rauchender Salpeter-
säure (Freund, Haase, B. 88, 1317). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 127°. — Zersetzt
sich beim Behandeln mit Alkalilauge.

4 - Phenyl - 8 • methyl • 1.8.4 - oxdiasolon - (6) - imid, 4-Pheayl-6-imino-S-methyl-
C H«'N——

N

1.8.4-oxdiasolin C,H,0N, = !Zt i » . B. Bei 3—4-«tdg. Erhitzen von 4-Phenyl-
HNiO'O'C'CHg

6.6-dichlor-2-methyl-1.3.4-oxdiazolin (S. 661) mit alkoh. Ammoniak auf 160° (Freund,
Kuh, B. 88, 2838).— Nadeln (aus Alkohol). F: 112°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Ligroin
und Benzol. — Liefert beim Behandeln mit Wasser 4-Phenyl-2-methyl-1.3.4-oxdiazolon-(6).

4 - Phenyl - 8 - methyl - 1.8.4 - oxdiasolon • (5) - anll , 4 • Phenyl - 5 - phenylimino-
C.H.N—

N

2-methyl-1.8.4-oxdiaaolin CuHuON, = i ü . B. Beim Erwärmen von
CjH^ •N :C *O •C • CHI«

/3-Aoetyl-phenylhydrazin mit Kohlensäure-dichlorid-anil (Bd. XII, S. 447) in trocknem Chlo-
roform (Freund, König, B. 86, 2871). Beim Behandeln von S-Methyl-2.4-diphenyl-iso-

thiosemioarbazid (Bd. XV, S. 280) mit Essigsäureanhydrid (Busch, Holzmann, B. 84, 342).— Nadeln (aus Alkohol). F: 76° (F., K), 76—76° (B., H.). Löslich in Alkohol, Äther und
Benzol, schwer löslich in Ligroin, unlöslich in Wasser (F., K.). — Zersetzt sich beim
Kochen mit alkoh. Kalilauge unter Rotfärbung und Bildung von Phenylhydrazin (F., K.).—
2CuHuON,+ 2HCl+ PtCl«. Nadeln (aus salzsäurehaltigem Alkohol). F: 92» (F., K.).

4-a-Naphthyl-S-methyl-L8.4-oxöUasolon-(5)CuH10OtN1 =
l0

'ob.oAfiH."
B, Bei 2-stdg. Erhitzen von N'-Aoetyl-N-a-naphthyl-hydrazin (Bd. XV, S. 664) mit über-

schüssigem Phosgen in Toluol auf 100° (Freund, Sohuttan, B. 84, 4184). — Nadeln (aus

Alkohol). F: 89*. Leicht löslich in heißem Alkohol, in Benzol und Chloroform.

C16H,-N N
4 -ß - MTaphthyl - 8 -methyl - 1.8.4 - oxdiasolon - (8) GuHjoOjN, = 00 • • •0H

'

B. Analog der vorhergehenden Verbindung (Freund, Hillrinohaus, B. 84, 4179).— Nadeln
(aus verd. Alkohol). S": 126°. Leioht löslioh in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform, fast

unlöslich in Wasser.

4 - f4 -Amlno - phenyl] • 2 -methyl • 1.8.4 • oxdiasolon - (5) C»H,0,N, =

JL JL . B. Bei der Reduktion von 4-[4-Nitro.phenyl]-2-methyl-1.8.4.
OC-OCCH, ^ _

oxdiaxolon-(ö) (s. o.) mit Zinn und konz. Salzsäure auf dem Wasserbad (Freund, Haase,

40*
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B. 88, 1318).— Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 125°. — C,H,0Jf.+ HCl. Blattchen.
P: 220°. — 2CJH,0LNt+ H.SO4 . Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). Zersetzt sieh

bei 250°. — CtH,0,N,+HNOt . Prismen (aus Alkohol). F: 180°. Leicht löslich in Wasser.— 2C,H,0tNs+ 2HCi+ Pt014 . Goldgelbe Prismen. — Oxalat 20,H,O,N,+ CtHt 4 .

Nadeln.

4 - [4 -Aoetamino - phenyl] - 8 -methyl - 1.8.4 - oxdiasolon • (6) CuHuO,N, =
CH,CONHC,H4 N—

N

fw^.n fi nw ' Aus der vorhergehenden Verbindung und Aoetanhydrid

(Fbbund, Haasb, B. 86, 1319). — Nadeln (aus Alkohol). F: 194°.

4 - [4 -Bensamino - phenyl] - 3 - methyl - 1.3.4 - oxdiasolon - (6) C1,H,.0,N, =
C,H5 C0NHC,H4 N—

N

fJi n Ä frer • & Aus 4-[4-Amino-phenyl]-2-methyl-1.3.4-oxdiazolon-(6)

und Benzoylchlorid in Benzol (Fmtosd, Haasb, B. 86, 1319). — Tafeln (aus Alkohol). F: 207°
bis 208°.

4 - [4 - Ureido - phenyl] -S - methyl - 1.3.4 - oxdiasolon • (6) C10H10O.N4
=

HjNCONHC,H4 N—

N

„ „ . „
_i _ Ji . B. Beim Eindampfen von salzsaurem 4- [4-Amino-phenyl]-

2-methyl-1.3.4-oxdiazolon-(6) mit Kaliumcyanat in Wasser (Fkbund. Haasb, B. 86, 1320).— Krystalle (aus Alkohol). F: 193».

4.4' • Bis • [6 • oxo - 8 - methyl - 1.8.4 - oxdiasollnyl - (4)] - oarbardUd C,.H.,0»N. =
C0/NH-C,H4 N—N V

l oc-o-ü-cH / "

AuB 4"t^-ÄD^°-Pneny1]-2-methy1-i-3 -4-oxdiazolon-(6)

und Phosgen in Benzol (Fekund, Haasb, B. 86, 1320). — Krystalle (aus Eisessig). F: 290*.

4 - [4-Thioureidb - phenyl] - 8 - methyl - 1.8.4 - oxdiasolon - (6) C10H1(l0,N4S =H1NCSNHC,H4 N—

N

OC-O-^-fH ' B' Bei längerem Kochen von salzsaurem 4-[4-Amino-

phenyl]-2-methyl-1.3.4-oxdiazofon-(5) mit Ammorüumrhodanid in Wasser (Freund. Haasb.
B. 88, 1319). — Nadeln (aus Alkohol). F: 203».

4 - £6 - Oxo - 8 - methyl • 1.8.4 - oxdiasollnyl - (4)] - thiooarbanilid C1,H14O.N4S =C,H,NHCSNHC,H4 N—

N

OC-0-Ö-CH
* AuS *-

[4"Amino-P,leny1]-2-metny1-1 -3.4-oxdiazo-

lon-(5) und Phenylsenföl (Frbund, Haasb, B. 86, 1320). — F: 170°.

4.4'- Bis - [6 - oxo-2-methyl-L8.4-oxdiazolinyl-(4)]-tbiooarbanilid C,.H,.0,N.S =
CS/NHC.H.N—N \

»•!•«•

\ OC-O-C-CH j
'
B

' 4-[4-Amino-phenyl]-2-methyl-1.3.4-oxdiazolon-(5) und

Schwefelkohlenstoff in alkoh.'Kalilauge (Fbeuwd, Haasb, B. 86, 1319).— Gelbliche Blattchen.
F: 208 . Sehr schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln außer Eisessig.

4 - £4 - Hydrasino - phenyl] - 8 - methyl - 1.8.4 - oxdiasolon - (6) tH10O,N4 =
'

00-Ö-C-CH '
B

' M*n diaiotiert *-[^Amino-phenyl]-2-methyl-1.3.4-oxdiazo-

lon-(5) in verd. Salzsäure unter Kühlung, tr&gt die Diazo-Lösung in konz. Natriumsulfit.
£ösung ein und erwärmt mit Zinkstaub und Essigsaure (Fbbund, Haasb, B. 86. 1321) —
C.HnÖ.N«+ HCl. Blattchen (aus verd. Salzsaure). F: 220°.

4- Phenyl -8 -mathyl- 1.8.4 - oxdiasolthion-(B) C,H(ON,8 =
°,H

'Jf~~jf . B.

Öeim Erhitzen von ^-Acetyl-phenylhydrazin mit Thiophosgen in Benzol im Bohr au/ 100°

,
(ST^?*- a2äJ?OTH, .

Ä ?> *#*>' Att» ^Pl»nyf.5.6-diohlor.2-methyl-1.3.4-oxdiaH)Ün
(S. «51

)
beim Erhitzen mit w&fing-alkoholisoher 8ohwefelammonium-Lösuna auf 100° (Fmtod,

i
'«A l

a8̂
,
28J7) - ~ B*alti£ <au8 Alkohol). Monoklin prismatisch (Mras*. B. 81. 2468;

T
8*-;SÄ?--*r»£ mrt, F!.'2° <F" *•>• 78-74° (*" G->- *p« 278» (unW.) (F.TO).

Leicht löehoh in Äther. Chloroform, Benzol, Aceton und Schwefelkohlenstoff, unlflslioh inW
r?Jri'& ~Z

m>
} *?;«»eb»ttodigem Kochen mit QueoksUberoxyd in Alkohol 4-Bhenyl-

2-methyM.3.4-oxdiazolon-(5) (F., G.).
^^
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4-a-WaphUiyl-S-mettiyl-1.8.4-oxdiaBoltbion-(B> CuHl0ONtS - dATIch •

B. Beim Kochen von N'-Aoetyl-N-a-naphthyl-hydrazin mit Thiophosgen in geringem Über-
schufi in Chloroform (Febto», Sohuttar, B. 84, 4184). — Blaßgelbe Nadeln (aus verd.
Alkohol). F: 86°. Sehr leicht löalioh in Alkohol, Chloroform und Benzol, schwer in Äther,
unlöslich in Ligroin und Wasser. •

''

4-/?-Naphthyl-a-methyl-L8.4-oxdia»>lthlonr(6) CUH10ON,S =°^^jTA.pjj •

B. Beim Koohen von N'-Acetyl-N-Ä-naphthyl-hydrazin mit überschüssigem Thiophosgen
in Benzol (Febtod, HniBUfOHAUS, B. 24, 4180). — Nadeln (aus Alkohol). F: 109°. Leicht
löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform, ziemlich schwer in heißem Wasser.

2-Methyl-1.8.4-thiodiaBolon-(6)-imid, 6-Imino-2-methyl-1.8.4-thiodia*dlin bezw.
HN N N—

N

5-Anüno-a.methyi-1.8.4.thiodia»ol CAN.S = ^.„.^benr.
h^-S-Ö-CH,"

B. Das Hydroohlorid entsteht bei kurzem Erwärmen von Thiosemicarbazid mit überschüssigem
Acetylchlorid auf dem Wasserbad (FsBirni), Metnecxe, B. 89, 2616). Das Hydroohlorid ent-

steht auch aus 1-Aoetyl-thiosemicarbazid und Acetylchlorid (Fb., M.). — Blattchen (aus
Wasser). F: 236°. Unlöslich in Äther, Benzol und Chloroform, löslich in heißem Alkohol.— Reduziert FxHLnrasche Lösung beim Erwärmen. Gibt beim Erhitzen mit Methyljodid in
Methanol im Bohr auf 100° 5-Imino-2.4-dimethyl-1.3.4-thiodiazolin. — C,H,N,8+ HCl.
Nadeln (aus Alkohol). F: 110°.

, , „„„„„ CH.CON—

N

'

,
HN--N

N-Acetyl-denvat C,H,ON,S = ^.^ oder
CBVC0 .N:C .g.^

N—

N

bezw. ii ii . Zur Konstitution vgl. Youira, Eybx, Soc. 79, 66. — B. Beim
CHg'CO'NH'C'S'C'CHj

Erhitzen von Thiosemicarbazid mit Überschüssigem Acetylchlorid im Bohr auf 100° (Freund,
Mkinkckk, B. 89, 2616). Beim Kochen von o-Imino-2-methyl-1.3.4-thiodiazolin mit Aoet-
anhydrid (F., M.).— Nadeln (aus Wasser). F: 292°. Unlöslich in den gebrauchlichen Lösungs-
mitteln außer in heißem Wasser und siedendem Isoamylalkohol. — Die Natriumverbindung
gibt beim Erhitzen mit überschüssigem Methyljodid in Benzol im Bohr auf 100° rotbraune
Blattchen vom Schmelzpunkt 206—207° und Nadeln vom Schmelzpunkt 70°. — NaC5H.ON,S.
Nadeln (aus Alkohol + Ligroin). F: 179°. Sehr leicht löslich in Wasser. Zersetzt sich beim
Kochen mit Wasser oder verd. Alkohol.

ON-N—

N

HN—

N

N-Nitroso-derivat «W-^i.g.lJ.^ «der
0N .N:£. 8 .ß.CH

bezw.

desmotrope Formen. B. Aus salzsaurem 6-Imino-2-methyl-1.3.4-thiodiazolin und Natrium-
nitrit in Wasser (Freuto, MxnraGKi, B. 89, 2616). — Botgelber, krystallinischer Nieder-
schlag. F: 227° (Zers.).

8 - Methyl - 1.8.4 • thiodiazolon • (5) - methylimid , 6 - Methylimino - 8 - methyl-
1.8.4 - thiodiaaolin bezw. 6 - Methylamino - 8 - mettayl - 1.8.4 - tbiodlasol C(HTNI8 =

HN—

N

N—

N

CH,.N:6.S.ÖCH.
imw

' CH^NHCSC'-CH,-
A »» HydrooWorid eateteht «•

Kochen von 4-Methyl-tlriosemicarbazid (Bd. IV, 8. 72) mit Acetylohlorid (Pulvbbmachkb,
B. 87, 624).— Krystalle (aus Benzol). F: 112*. Löslich in Wasser und Alkohol, schwer löslioh

in Äther und Benzol, unlöslich in Chloroform und Ligroin. — Liefert mit Methyljodid bei
100° ö-Methylmuno-2.4-dimethyl-1.3.4-thiodiazolin (S. 630). — C

4
HjN,S-f HCl. Krystalle.

F: 211—212*. Unlöslich in kaltem Alkohol und in Äther, leioht löslich in Wasser. — Das
Nitrosoderivat schmilzt bei 66°.

B-Methyl-1.8.4-thiodia»olon-(B)-aUylimidf 6 -AUyUmino - 8 -methyl •1A4 • thio-
dlasoUn bezw, 6 - Allylamino - 8 - methyl - 1.8.4 - thiodiaaol C.H.N.S «=

ÜBjmmJSrt&'OH. h0eW
- CH,:CH.CH,.NH.^Lh.-

A "" Hydro^orid

entsteht beim Erwarmen von 4-AUyI-tniosemioarbazid (Bd. IV, 8. 214) mit Acetylohlorid
auf dem Wasserbad (PxrLvmoucmBB, Hmn»m» B. 87, 628). — Blattohen (aus Wasser).
Leioht löslich in Alkohol und Äther. — Gibt mit Methyljodid bei 100* das Hydrojodid des

6-Myliinino-2.4^iimethyl-1.3.4-thiodiaBolins (S. 630). — C,HjNaS+HCl. Krystalle (aus

Alkohol + Äther). F: 172—173*. Ziemlich leioht löslich in Wasser.
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CH.-CO-N—

N

N-Aeetyl-derlyat C,HuON.S - m.£.^.g.^ «-**

N—

N

—

»

—

»

„ Jl „ Ji ,„ . B. Aus 5-AUylimino-2-methyl-1.3.4-thiodi»w>lin
(CH,-0O)(CHi:CHCHl)NCSC-CHI

J

(S. 639) und Aoetaiihydrid (Pra,Tnoi4CHm, HmmtL, B. 87, 629). — F: 77—78°.

S-Kethyl-L&4-thlodiMolon-(6)-anU, 6-Fhenyliniino-9-methyl-1.8.4-thio-
HN—

N

diazolin bezw. 6-AnUlno-S-methyl-1.8.4-thlodla«)l O.H.NgS-» _ „ i _ m _
U«xl( *fi :0 • B •O'CH«

N—

N

De-5W- n tt xttt ÄoJl /-™r • '• *)as Hydrochlorid entsteht beim Behandeln von 4-Phenyl-
CgHg aNH*C*S aC*CH|

thiosemioarbazid (Bd. XII, S. 412) mit überschüssigem Aoetylohlorid (PwnnatAatnat, J3.

97, 620). — Krystalle (aus Benzol). F: 193—494°. Unlöslich in Äther und Wasser, löslich

in heißem Alkohol — 2C,H,N,S+HCI. Mikroskopische Nadeln. F: 190—191°. Leicht
loslich in Alkohol, sehr schwer in Wasser und Äther. — Chloroplatinat. Gelber, amorpher
Niederschlag.

OH.-0O-N—

N

N-Aoetyl-derivat CaHu0N,S = * .N .C -S a <ü aCH.
"**

N—

N

^^
'

. ... „ „ „ „ ji _ ii „„ . B. Aus o^Phenylimino-2-methyl-l.S.4-thiodiaBolin und
(CHt-CX))(CiHi)NCSC-CHt

^
Aoetanhydrid (Pdlvjbbhacexb, B. 87, 621). — Nadeln. F: 148*.

ONN—

N

N—

N

N-Nitroso-derivat C.H.ON.S == _ „T J. „ Jl ,^» oder „„_._„ Ji _ ji _.
* * * C,Hs N:C a8 aCCH, (ON)(C,Ht)NCSCCHt

B. Aus salzsaurem 5-Phenylimino-2-methyl-1.3.4-thiodiazolin und Natriumnitrit in Wasser
(PüLTxaiuaHXB, JB. 87, 620).— Gelbe Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 114—116°. Leicht
löslich in Alkohol.

8.4 -Dimathyl - 1.8.4 - thiodiaaolon (5) • imid, 6 •Imino - 8.4 - diniethyl-1.8.4-thio-

CH aN——

N

«HmoHti C4B^N,S = * i ii . B. Bas Hydrojodid entsteht aus ß-Imino-2-methyl-
HN:C'S'C'CHj

1.3.4-thiodiazolin (S. 629) beim Erhitzen mit Methyljodid in Methanol im Bohr auf 100*
(Fbtomd, Mkskoeb, B. 80, 2616). — ÖL — C4HJ&,B+ HCl. F: 286*. — CJ&ßXß+m.
Nadeln (aus Wasser). F: 216°.

84-Dlmethyl-L8.4-thiodia»olon-(6)-methylimid, 6-Methylimino-S.4-dimethyl-

t&4-thlodlaawlln C,B^NtS = -J^'^lT'a r.xr • B- Dm Hydrojodid entsteht bei
CHg aN:C*S aC aCHg

4-stdg. Erhitzen von 6^MethylihuiK>-2-methyM.3.4-thiodiazolin mit Methyljodid auf 100*
(PvLVXMCAcmnt, B. 87, 626). — Nadeln (aus Chloroform). F: 248—249°. Leioht löslich in
Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther, Benzol und Ligroin. — C.H,NtS+HI. Krystalle
(aus Alkohol). F: 150—161°. Leicht löslich in Wasser und heißem Alkohol, unlöslich in Äther.

84-Dimethyl-l.&4-tblod,ia»olon.(6)-allyUmld, 6 - kllyHmlno - 8.4 - dlmethyl-

lA4-thiodias»lin C,HUN.S = ^ ,„ ^^L' x"Tä «., • B. Das Hydrojodid ent-^^u
* OH1:CH-CHt-N:C'S-C-CH,

J
'

steht beim Erwarmen von 5\AJUy]imino-2-methyl-1.3.4-thiodiaeolin mit Methyljodid auf 100*
(PTOvmuuamn, B. 87, 629). — ÖL — Cß.^B+ 'BI. Krystalle (aus Alkohol). F: 116°
bis 116*. Leioht löslich in Wasser und heißem AlkohoL unlöslich in Äther.

8^-I>imstiiyl-lA4.tUodii«olon-(6)-anll> 6-Phenylimino-8.4-dimethyl-l.&4-tblo-

dlaaolln C^H^NgS — _ !-wAoAnir ' B' Da" Hydrojodid entsteht beim Erwfnmen

von 6-FhenyiimJno-2-methvi-1^4-thiodiatiolin (s. o.) mit Methyljodid auf 100* (Pvxvm-
MUaam, B. 87, 621).— Grflnstiohige Säulen (aus Benzol). F: 193—494*.— CÜäuNJS+HX.
GelhSBlw Krystalle (aus Methanol). F: 198*. Löslich in heißem Wasser, uiiMsÜoh in Äther.— Chloroplatinat. Gelbe Stabohen.
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3. 5-Oxo-2-äthyl-J 1 -1.3.4-oxdiazolin, 2-Athyl-t.3.4-oxdiazolon-(5)

«WWf.-oA.o.i.QÄ-

4-Ph«ayl-a-ithyl-La4-oxdlaK)lon.(5) (^„0^, =^J^ A r H • Zur K*»-

stitution vgl. Fbkükd, Ktjh, ä 28, 2821, 2844. — B. Beim Erhitzen von fl-Pitmfonyl-phenyl-
hydiMsin (Bd. XV, S. 246) mit Phosgen in Benzol auf 100° (Frkukd, Goldsktth, B. iL
2481). — Nadeln (aus Alkohol). F: 62—63».

3. Monooxo-Verbindungen CnHgn_402N2.

1. 3-[/?-0xo-äthyl]-1.2.5-oxdiazol, (1.2.5- OxdlaiolylJ-acetaldehyd,

3-[j8-Oxo-athyl]-furazan GtH^s - fl^'
CH, '0BO

.

[1.8.6 - Oxdiaaolyl] - aoetaldoxim, 8 - \ß - Oximino - athyll • furaaan C.H.O.N, =
HC C-CH.-CH:N-OH

Ji. _ JL . Zur Konstitution vgl. Akoku, Maeohktti, B.A.L. [6] 161,

278; Moram, Mabgh., R. A. L. [6] 17 1, 261. — B. Aus 3-Nitroso-pyrrol (Bd. TYT, S. 268)
und überschüssigem Hydroxylamin in alkal. Lösung (Akokuoo, B. A. L. fa] 14 L 700). —
Nadeln (aus Wasser). F: 248—250° (Zers.) (Akokuoo). — Spaltet beim Kochen mit verd.
Schwefelsaure Hydroxylamin ab (Akokuoo).

2. 5-Methyl-4-acetyl-1.2.3-oxdlazol C.H.O.N, = ^'^.^f «fc'

Diacetyldiazomethan, Diazoacetylaceton, Anhydrid des DiazoaeetyN

acetons", ,^cetylacetondiazoanhydrid" CfH,o,N, = (CH,00),C<^il bezw.

(CH,-CO),C:N-N. 8. a. Ergw. Bd. I, S. 414. Zur Konstitution vgl. Staudikqkb, Heb).

4 [1921], 239.— B. Beim Behandeln von Isonitrosoaoetylaceton mit Zink und verd. Sohwefel-
saure unter Kühlung und Diazotieren des Reduktionsprodukte bei 0° (Wolff, A. 886,
139). — Blafigelbes, eigenartig riechendes öl (W.).

CH.COC N
B-Methyl-4-aoetyl-La.8-thiodia»ol CiH,ON1S = Ar.&' B' Beim Eü>"

leiten von Schwefelwasserstoff in die gekühlte wäßrige Losung von Aoeiylaoetondiacoanhydrid
(s. o.) bei Gegenwart von Ammoninmhydrosnlfid (Wqlff, A. 886, 176).— Gelbliche Flüssig-

keit von durchdringendem, aber nicht unangenehmem Geruch. Erstarrt nicht bei —16*.

Leicht löslich in Alkehol und Äther, ziemlich schwer in Wasser. Zersetzt sich größtenteils

bei der. Destillation unter Verharzung und Verbreitung eines widerlichen Geruchs. Löst
sioh in heißer Natronlauge mit roterFarbe unter Bildung von Natriumsulfid.—C,H,ON,8
+ HgCL. lichtempfindliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 127*. Leicht löslich in Alkohol,

ziemlich leicht in Äther, schwer in Wasser. Gibt mit Natronlauge einen gelben Niederschlag,

der bald grün wird.

Oxim C,HTON,8 «= °^ ^'N
iL*Y

R
JL. B. Aus 6-Methyl-4-aoetyl-1.2.3-thiodiazol

und salxsaurem Hydroxylamin in verd. Alkohol (Wolff, A. 896, 176).— Nadeln (aus Wasser).

F: 127«.

CH,C(:NNHCO-NH.)C N „ . , _ MOÄ .

Bemioarbason C,H,ON§S « *
V

CBLCSN'
Nadeln

-
F: 2S0

(Wolf», A. 886, 176).

3. 3-Methyl-4.acetonyf-1.2.5-oxdiazol, 3-Methyl-4-acetonyl-furazan

C,H,OtNt
=-
CH, '0OCH,

'S~
_
i'
CH

*. B. Beim Erwarmen des Oxims(S. 632) mit verd.

Sohwefelstare auf dem Wasserbad (Mokxlli, Mabohktti, B. A. L. [6] 17 1, 262). — Nadeln.
F: 19*. Mit Wasserdampf flüchtig.— Liefert bei der Einw. von Jod und Kalilauge Jodoform.
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_. «««« C^C(:NOH)CHt C OCH, '_. _. . . .

Ozlm C,H,0,N, = jl. jl . B. Beim fliinnampfen der

alkoh. LOsung von Hexantrioxim-(2.3.6) (Bd. I, 8. 808) im Vakuum auf dem Wasserbad
(Mobuu, Mabchbto, B.A.L.[S] 171, 262; vgl. Ajrcuu, Mi., R.A.L. [6] 18 L 274). —
Kadern (aus Wasser). F: 83« (A., IIa.), 84* (Mb., Ma.). Löslioh in Benzol (Mo., Ma.).

~_ _
' •„«» CH,C(:NO0O0,H,)CH1 C CCH, _ . .

Oxlmbenaoat OJSfßJS, = *
^^

Ä-O-Ä
Oxim (s. o.) beim. Behandeln mit Benzoylohlorid und Natronlauge (Amnu, MABCHsra,
B. A. L. [6] 16 1, 275). — Nadeln (aus Benzol + Petrolather). F: 106«.

- . _ nnA „ C3H,C(:NNHCONHl)CH1 C CCH, _ ._ . _
Bemloarbaaon CjHuOjN, = ^ —

• —» m h ^. JJ. Beim Be-

handeln von 3-MethyI-4-aoetonyl-furazan (s. o.) mit salzsaurem Semicarbazid in verd. Alkohol
bei Gegenwart von Natriumacetat (Mobxzxi, Mabghbttt, B. A. L. [6] 17 1, 263).— Krystalle
(aus Alkohol). F: 188*.

4. Monooxo-Verbindungen CnHto-sOsN*

1. 7 (oder 4) -Oxo -4 (oder 5) -methyl- 4.5.6.7 - tetrahydro - benzf urazan
C,H,0,N„ Formell oder II.

I.

7(oder 4)-Oximino-4(oder 6)-n»thyl-4.6.6.7-tetrahydro - benafnraaan, Anhydro-
[1-methyl -oyolohexantrioxim- (2.8.4)] C?H,0,N„ Formel III oder IV. «B. Beim Be

m. «jf"«-!-)» iv. "'T^^
handeln von l-Methyl-oyolohexanon-(3)-dioxim-(2.4) (Bd. XV, S. 36) mit Hydroxykunin
in Alkohol (Baxybb, Piunmci, B. 28, 1083). — Nadeln (aus Wasser). Schmust bei raschem
Erhitzen bei 128—129°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, löslich in Benzolund Chloroform,
unlöslich in Ligroin. Leicht loslich in Natronlauge, schwerer in Ammoniak.

Abetylderlvat CtH11OJN', = (CH,-CO-0-N:)C,HgON1. B. Beim Kochen der voran-
gehenden Verbindung mit Acetanhydnd (Baiyxb, Pktntioe, B. 20, 1084). — Nadeln (ans

Alkohol). F: 139—140°. Leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln außer Ligroin.

2. 4(bezw.5)-[5-0xo-4-athyl-tetrahydrofuryl-(3)-methyl]-imidazol,
a-Athyl-/?-[imidazyl-(4bezw.5)-methyl]-butyrolacton, Lacton der
/J-0xymethyl-*-Ithyl-y-[imidazyl-(4bezw. 5)] - buttersaure, Pilo-
Oarpidin und Isopllocarpidin C^HmOjN,, Formel V bezw. VT. Von Verbindungen

„ C.H.HC CH-CHjC—

N

v_ TTT C,H§-HC CHCH.-C-NEL ,,V-

OC-0.6H, HC.NH>°
H VL

OC-O-CH, HC-N>°H

dieser Konstitution sind zwei diastereoisomere Reihen mit je einer d-, 1- und dl-Form möglich.
Von diesen sechs Formen ist bis zum Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs
[1. I. 1910] nur eine beschrieben und Pilooarpidin genannt worden. Über weitere' stereo-

isomere Formen vgl. Späth, Kxrsz, B. 68 [1926], 617; N. A. Pbeobbashbitski, Wohfb,
W. A. Pb., JB. 66J1933], 1188; Foltakowa, W. A. Pb., N. A. Pb., B. 68 [1936], 1316;
N. A. Pb., Pol., W. A. Pb., B. 68, 1837; Dir, Soe. 1887, 1067.

a) JPitocarpWin CioHmOjN,, FormelV bezw. VT. ZurKonstitution vgl. Hxbzio.Mbtxb,
Jf. 18, 382; 18, 66; SpIth, Kühz, B. 68T1926], 613; Btjbtlbs, Pyvax, Roylawot, Soc.
197 [1926], 681: N. A. Puubbasrbiibkx, Wohtb, W. A. Pb., BmtTBUHUKjmA, B. 68 [1933],
10S6. — V. Wurde in geringer Menge neben Pilocarpin und IsopUocarpin in Jaborandi-
blattern gefunden, die von Puooarpus Jaborandi gewonnen waren (Habhagk, A. 288, 280;
iL Jowbtt, Boe. 77, 476, 490, 493); findet sieh dagegen nicht in den von Pilocarpol mioro-
phytras stammenden Blattern (J.). Trennung von PUooarpin durch fraktionierte Krystalli-
sation derNitrate aus Wasser,mwekdiemPUooWpid^nnitratleiohterlÖ8liohiat(H.). BemWng
aber das Chloroaurat: Mbbck, C. 18871, 476. — Sirupöse, alkalisch reagierende Masse,
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die am licht allmahlioh gelb wird (H.). Sehr leioht loslich in Chloroform, Isoamylalkohol
und Essigester, leioht in Alkohol, nemlioh leioht in Wasser, schwer in Äther und Benzin,
fast unlöslich in Petrolather (H.). [«]D : +81,3* (Wasser; e = 1,6), +86,2° (verd. Alkali 1

);

o = 1,4) (J., Soc. 77, 491). — Beim Erhitzen des Nitrats mit kons. Kalilaut» auf 200° wird
Dimethylamin abgespalten (Mebck, Bericht über das Jahr 1896, S. 15; O. 1897 1, 476).
Beim Erhitzen des Hydrochlorids auf 200° entsteht eine Verbindung von geringerem Drehungs-
vermögen, deren Chlöroplatinat bei 184—185° schmilzt (Mebok, Ar. 886, 146). Pitoearpitun
geht beim Eindampfen mit Sauren und unter anderen, nicht naher bekannten Bedingungen
U Jaboridin (wohl Gemisch) ttber (H., A. 288, 233, 234). Bei der Einw. von Methyljodid
auf PUooarpidin entsteht unter anderem Filocarpinhydrojodid (Sr., K., B. 58, 514, 616;
B., P., R., Soc 187, 584; vgl. Mebck, Bericht ttber das Jahr 1896, S. 16). — Bie pharmako-
logisohe Wirkung des Pilocarpidins ist ähnlich der des Pilocarpins, aber sehr viel schwacher
(IL, Ar. Pth. 80, 443; MatwWat.t^ J. Physiologe 81, 142; vgl. a. E. Dixox, F. Raxsoh in
Hxotebs Handbuch der experimentellen Pharmakologie, Bd. II [Berlin 19241, S. 782;
H. H. Mxyxb, R. Gottlobb, Die experimentelle Pharmakologie, 8. Aufl. [Berlin-Wien 19331,
8. 525).

Hydroohlorid. Sehr zerfließlich (Habhacx, A. 888, 231). [«lg: +72° (Wasser;
c — 6) (Mebck, Bericht ttber das Jahr 1896, 8. 15).— Sulfat. Sehr zerfheßlich (H., A. 888,
231). —OmH«©^^HNO,. Säulen (aus Alkohol). F: 137» (korr.) (Jowxrr, Soc. 77, 490).
Löst sich belle* in 2 Tln. Wasser oder 85,6 Tln. absol. Alkohol (J.). [«]„: +73,2° (Wasser;
o = 7) (J.). — CwHuO^+HCl+AuCl,. Nadeln oder Prismen (aus Eisessig). F: 125°
bis 128° (Mebck, Bericht ttber das Jahr 1896, S. 12; O. 1887 1, 476), 124—125» (korr.) (J.,

Sog. 77, 490). Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich leioht in heißem Eisessig, sehr
leicht in Alkohol (Metok). — 2C1,t

HMOJI1+2HCl+PtCl4+4H10. Gelbe Nadeln; orange,
rote Blattohen (aus Wasser) oder dunkelrote Krystalle. Schmilzt wasserhaltig bei ca. 100°,

wasserfrei bei 186—190° (Zers.) (Mxbok), 187° (korr.)(J.). Löslich in heißem Wasser, unlöslich

in Alkohol (H., A. 888,
"~

Sterisoh dem Filooarpidin entsprechendes l-Methyl-6-[5-oxo-4-äthyl-tetra-
hydroforyl - (8) • methyl] - imidasol, Pilocarpin CmHmO.N. =
CH.HC CHCH,-C-N(CH,k

o/".o Ar tW" nt 011 ' Zur KonBtitution T81 - Pikkeb, Schwabz, B. 88,

2441; Jowxtt, Soc 88, 438; 87, 797; vgl. TsdHrrscHiBABDf, N. A. Pbxobrabhknsxt, B.
88 ri930], 460; N. A. Pb., Womps, W. A. Fa., Suhtbchtikima, B. 68 [19331, 1536. — F.
Ist qas Hauptalkaloid der von verschiedenen Pilocarpus-Arten stammenden Jaborandiblatter
(Gebbabd, J. 1875, 845; Habdt, Bl. [2] 84, 497; J. 1875, 845; vgl. Jowxrr, Soc. 77, 473).
Zur Darstellung aus Jaborandibl&ttern vgl. Pohl, J. 1880, 993, 1074; J. Schmidt in Abdsb-
haldxbb Handbuoh der biologischen Arbeitsmethoden, Abt. I, Tl. 9 [Berlin-Wien 19201,
8. 580; Seka, in Kumre Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. IV, 1. Hälfte [Wien 1933],
S. 667. — B. Aus Pilooarpinsaure (Bd. XXV, S. 188) beim Aufbewahren in saurer Lösung
(Pxxrr, Max Poloxovsxi, C. 1887II, 132; Bl. [3] 17, 568; Pi., Sch., B. 85, 202). In geringer
Menge beim Erhitzen von Isopilocarpin mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad und
Verwandlung des Reaktionsprodukts in das Nitrat (J.

-

, Soc. 87, 798). Zur Darstellung von
Pilocarpin aus seinen Salzen vgl. Jowxrr, Soc. 77, 479.

Physikalische Eigenschaften. Nadeln. F: 34° (Pimwxb, Schwabs, B. 86, 210). Destilliert

unter 6 mm Druck bei ca. 260° unter teilweisem Übergang in Isopilocarpin (Jowxtt, Soc.

77, 479). Ist triboluminesoent (TjBAtrrz, PK. Oh. 68, 62). Leicht löshch in Chloroform, löslich

in Alkohol und Wasser, sohwer löslich in Benzol und Äther, sehr schwer in Petrolather (Petit,

Max Polohovsxt, C. 18871, 1127; Bl. [3] 17, 567; vgl. J., Soc. 77, 479). [a]g: +106° (Wasser;

p - 2) (Pet., Pol.); [«]d : +100,5° (Wasser; c = 1) (J„ Soc. 77, 480), +101,6° (Wasser;

p = 7) (Pohl, J. 1880, 1076). Das Drehungsvermögen sinkt bei Gegenwart von Alkali

allmählich auf +21° bis +23° (Bildung von püooarpinsaurem Salz) (Pkt., Pol.; J.) und
nimmt auch in wafir. Lösung langsam ab (J., Soc. 77, 481). Ultraviolettes Absorptionsspektrum
des Nitrats in wftfir. Lösung: J., Soc. 88, 452. Über die Hydrolyse des Hydrochlorids und die

elektrolytische Dissoziationskonstante (kV. oa. 10"*) vgl. Velbt, Soc 98, 2117. Einfluß von
Pilocarpin auf die ElektrooapiUarkurve des Quecksilbers: Gotrr, A. eh. [8] 9, 118.

Chemisches Verhalten. Pilocarpin geht teilweise beim Destillieren unter vermindertem
Druck (Jowxtt, Soc. 77, 479, 483), in größerer Menge beim Erhitzen mit Natrium&thylat-

Lösung (Petit, Max Polohovski, C. 18971, 1126; JÜ. [3] 17, 557; vgl. J., Soc. Tl, 483) oder

Natronlauge (Pet., Max Pol., C. 1897 II 361 ; Bl. [31 17, 702) und nachfolgender Behandlung
mit Sauren in Isopilocarpin ttber. Dieselbe Umwandlung findet bei V«- bis Yi-*tdg. Erhitzen

l
) In der alkaL Losung ist vermutlich der Laetonring autgespalten.
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des Pilooarpüjhydroohlorids auf etwas oberhalb 800* (Fr., Max Pol., 0. 1887II, 361 ; Bl. [8]

17, 708; vgLJ^ Äoe. 77, 474, 488; Mmox, Jr. 986, 142) und vollständig beim Erbitten von
Pilocarpin mit Wmhi im Rohr auf 180* (J., Sbc 77, 494) statt; erhitzt man das Hydro-
ohlorid 1—2 Stdn. auf 226—286*, so enteteht daneben Metapilocwpin (S. 686) (Parma, JB.

88, 2660; vgl. Max Pol., Michhl Pol., Bl. [4] 81 [19221, 1204). liefert bei der Oxydation
mit Kaliumpermanganat bei gewöhnlicher Temperatur Homopilomalsanre (Bd. HI, S. 460)
bezw. deren Leetonsaure (HomopUopaaare, Bd. XVHI, 8. 883) sowie Ammoniak, Methyl*
amin and Kohlendioxyd (PanfXB, Kohlkakiixb, B. 88, 2360; 84, 780; Pi., Schwabe, B.
85, 196; Jowxtt, Äoe. 88, 439, 460); daneben bilden sieh stickstoffhaltige Produkte, an«
denen das Barramsalz einer Saure, BaC1.HtfOlN(T), sowie anscheinend Methylharnstoff
isoliert wurden (Pi., Kohl., B. 84, 788; Pi., Sohw., B. 86, 209). Homopilomalsaure bildet

sich auch bei der Oxydation von Pilocarpin mit Wasserstoffperoxyd (Pt, Kohl., JB. 88,
2862). Oxydation mit Permanganat in der Warme: Pt, Kohl., B. 88, 1426. Bei der Oxy-
dation mit heißer Chromsohwefelsaare entsteht Pilooarpoesaure (Bd. XXV, 8. 268) (Pt.,

Kohl., B. 88, 2368; Pi., Sohw., B. 86, 208; Pt., B. 88, 1619); daneben wurde in einem
Fall eine Verbindung C,H„0,N, (S. 686) erhalten (Pi., Sohw., B. 86, 2469). Beim Behandeln
mit Chlor in Chloroform-Loeung bildet sich das Perchlorid des IMchlorpilooarpinhydroohlorids

(S. 636) (Chastadto, C. r. 100, 1693; J. 1885, 1724). Analog enteteht bei Einw. von Brom
in Chloroform (Ch., Cr. VI, 1436) oder besser in 80°Üger Essigsaure (Pt, Kohl., B. 88, 1428)
das Perbromid des DiDrompUooarpinhydrobK>mids (S. 636), wahrend beim Erhitzen mit Brom
und Wasser im Bohr auf 100* Bromearpinsaure (Bd. XVIII, S. 384) entsteht (Pt, Kohl.,
B. 88, 1429; Pt, Sohw., B. 85, 206). Die Einw. von Jod in Chloroform fuhrt zu Jodpilo-
oarpin (Ch., C. r. 100, 1694; J. 1886, 1724). Geht bei Einw. von Alkalilauge in das-ent-
sprechende pUooarpinsaure Salz (Bd. XXV, S. 188) über (Habdt, Calkbls, Bl. [2] 48, 221;
Pkt., Pol., 0. 1807 LT, 132; Bl. [3] 17, 566; J., Boo. 77, 481). Liefert beim Schmelzen mit
Ätzkali Methylamin, Kohlendioxyd und Butters&ureJCK., O. r. 04, 224). Gibt beim Erhitzen
mit Methyljodid im Bohr Pilooarpinjodmethylat (Habnack, Meter, A. 804, 76).

Physiologisches Verhauen. Pilocarpin ist ein starkes Gift (vgl. L. Lnwnr, Gifte und Ver-
giftungen [Berlin 1929], S. 674). In geringen Dosen wirkt es erregend auf die Nervenendi-
gungen des parasympathischen Systems (im Antagonismus zu Atropin, Bd. XXI, S. 29);
es verursacht unter anderem äußerst starke Absonderung von Schweiß und Speichel, Erregung
der Magen- und Darmperistaltik und damit oft Erbrechen und Durchfall, Uteruskontraktion
und Verlangsamung der Herztätigkeit, am Auge Pupillenverengung. Auf das Zentral-
nervensystem wirken geringe Dosen erregend, größere lahmend. Über die physiologischen
Wirkungen von Pilocarpin vgl. B. Kobxbt, Lehrbuch der Intoxikationen, 2. Aufl., Bd. LI
[Stuttgart 1906], 8. 1071; W. E. Dixoh, F. Ranbok in Hxfftxbs Handbuch der experi-
mentellen Pharmakologie, Bd. LT [Berlin 192418. 747ff.; H. H. Metier, B. Gottlob, Die
experimentelle Pharmakologie, 8. Aufl. [Berlin-Wien 1933], 8. 626, 626. — Pilocarpin wird
in der Medizin in Form des Hydrochlorids, meist subcutan verabreicht (vgl. H. H. Mbtxb,
R. Gottlieb, 8. 626). Zur Prüfung des Hydrochlorids auf Reinheit vgl. Deutsches Arznei-
buoh, .6. Ausgabe [Berlin 1926], 8. 634.

Analytische. Zur Charakterisierung des Pilocarpins eignet sich das Pikrat (F: 161*
bis 162*, S. 686) (Jowxtt, äoc. 77, 478). Zum Nachweis schüttelt man die mit Salzsaure
eingedampfte Substanz mit einem Körnchen Kaliumdichromat, 1—2 cm* Chloroform oder
Benzol und 1 cm* 3%iger Wasserstoffperoxyd-I/Ösungj bei Anwesenheit^ von Pilocarpin

bezwird das Chloroform bezw. Benzol blauviolett bis dunkelblau (Ähnliche Färbungen geben
Apomorphin, Stryohnin und Antipyrin) (Hblch, O. 1008 II, 146, 963; 1806 II, 462; ygL
WAirOHMH, O. 1008 II, 660, 1009). Über 'weitere Farbreaktionen vgl. Babbal, O. 1804 1,

1036. Über Fallungsreaktionen mit Alkaloidreagenzien vgl. V. Gbafx in Abdbbhaldxms
Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden, Abt. I, Tl. 9, 8. 10, 13, 24, 27. Über Reak-
tionen mit verschiedenen Metallsalzen und anderen Verbindungen vgl. Rxxghabd, P.C.H.
48, 417. Die waßr. Losung des Hydrochlorids bleibt auf Zusatz von Quecksilberchlorid klar
(Unterschied von bopilocarpin) (Pdwxb, Schwabs, B. 86, 202). Fallungsreaktion mit
dem Dinatriumsalz der Methylarsinsaure : Vitali, C. 1806 L 1700. Mikrochemisohe Reak-
tionen: Bollahd, M. 88, 984; Tuhkahit, O. 1808 L 1810. — Quantitative Bestimmung
als Pikrolonat: Matthbs, Rahmstbdt, Ar. 945, 131. Bestimmung mit Kalinmqueoksilber-
jodid: HmxxL, Ch.Z. 88, 1187, 1212.

Sah* und additioneUe Verbindungen CUHuO-N.-i-HCL Hygroskopische Krystalle (aus
Alkohol). F :204—206* (Jowbtt, 8oe. 77, 477), 200*(unkorr.)(Petit.MaxPolonovsxi,C. 1887L
1213; Bl. .[3] 17, 669). 1 Tl. löst sich bei 18* in 0,4 Tln. Wasser und in 10,4 Tln. 95%igem
Alkohol (Pär., Pol.; vgl. J., 0. 1888 LT, 441); fast unlöslich in Äther und Chloroform (J.,
0. 1888 LT, 441). [«Ig: +91* (Wasser; c= 2) (Pht., Pol.); [«]„: +91,7* (c «- 10) (3., Soe.
77, 477). — CuHuOjN.+HBr. Nadem (aus Alkohol). F: 188* (korr.) (J., Äxj. 77, 477),
178* (Pbt., Pol.). Schwerer löslich in Wasser als das Hydrochlorid (Fax., Pol.). [ce]g: •+• 76*
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(Wasser; o- 2); [a]„: + 77,1" (o - 10) (J.). — CuHnOiN.+ HI. Vgl. dazu Metok, Bericht
Aber das Jahr 1896, S. 16 5 0. 18971, 476; Späth, Kunz, B. 68, 814; Btjbtlbs, Fnux, Rot-
lahoh, Soc 187, 584. — (\,H„0.N1 +'HI+ 2I. Metallglanzende, rote KrystaUe. F: 148°
(LDUMX.C. 180911,1729).—XJ„HM tN.+ HI+4I. Grttnhohsohwarze KrystaUe. F: 135°
(L.).— Sulfat. KrystaUe (aus Alkohol + Äther). Etwas hygroskopisch (Pkt., Pol.). F: 120°
(Pro., Pol.), 182« (korr.) (J., Soc. 77, 478). Äußerst leicht löslich in Wasser und Alkohol
(J.)- WS: +88« (Pkt., Pol.); [«]»: +84,7° (o = 7) (J.). — CuH„OJN,+ HNO.. Prismen
(aus Wasser), Nadeln (aus Alkohol). F: 178° (korr.) (J., Soc. 77, 477), 177—178° (unkorr.)
(Pkt., Pol.). Löst sich bei 20° in 6,4 Tln. Wasser oder 269 Tln. absol. Alkohol (J.; vgl. Pkt.,
Pol.). [«]?•• +82,2« (Wasser; c = 2) (Pkt., PoL.);[a]D : +82,9° (c = 10) (J.).— 2CnHltO,N,
+AgN0.. KrystaUe. F: 141° (korr.HJ., Soc. 77, 483). — C11H1

,OJf,+AuCl1. B. Beim
Kochen des nachfolgenden Salzes mit Wasser (Pkt., Pol. ; J.) oder Alkohol (Habnaok, Mbykb,
A. 804, 74; J.). F: 163° (korr.) (J.), 167° (Pkt., Pol.). — CuH,,0,N,+ HCl+AuClt+H10.
Citronengelbe Nadeln. Schmilzt wasserhaltig bei ca. 100° (Pkt., Fol.; J.), wasserfrei zwischen
117»und 130° (J.).— CnHjjOtN.+ HgCl,. B. Beim Behandeln von Pilocarpin in waßr. Losung

Quecksilberchlorid (PtNKKB, Schwabz, B.mit Quecksilberchlorid (PtNKKB, Schwarz, JB. 85, 202). Niederschlag. Erweicht bei 127°;
F : 146°. Löslich in heißem Wasser.— 2C„HmO,N,+ 2HCl+ PtCl«. Gelbe Tafeln (aus Wasser)
(Ha., Met.; Pkt., Pol., C. 1897 H, 362; BL [3] 17, 704). F: 218° (korr.; Zers.) (J., Soc. Tl,

479), 213° (Pkt., Pol.). Leicht löslich in siedendem Wasser; löst sich bei 23° in 125 Tln.
Wasser (Pkt., Pol.). — Pikrat. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 169—160° (Pkt., Pol.,
C. 1887 L 1218; Bl. [3] 17, 569), 161—162° (J., zitiert bei Bubtlks, Pyman, Roxlanck,
Soc. 187, 584).— CuHuOtN,+ H[Cr(NH,),(SCN)4]. Bote Nadeln (aus Alkohol) (Chbmtknskn,
J. pr. [2] 48, 368). — Salicylat. Nadeln oder Blattchen. F: 120° (Pkt., Pol., C. 1897 1,

1213; Bl. [31 17, 659). [a]D : +62,5°. — Verbindung mit Chininhydroohlorid. Krystalle
(aus Alkohol oder Chloroform). F: 98—99° (Sohn, D. B. P. 163767; C. 1904 II, 680; Frdl.

7, 096). Leicht löslich in Wasser. Hat baotericide Eigenschaften. — Pikrolonat CuHM0,N,
+C10H,O,N4. F: 200—205° (Zers.) (Matthks, Rammstedt, Ar. 846, 131).

Verbindung CjHjjOjN',. B. Entstand in einem Fall in geringer Menge neben Pilocarpoe-

Baure bei der Oxydation von Pilocarpin mit heißer Chromschwefelsaure (Power, Schwabz,
B. 85, 2469). — Tafeln (aus Alkohol). F: 163°.

MetapilooarpinC,
1H,,0,N|+HtO (bei 102°). Zur Konstitution vgl. Max Polonovski,

Migkxl Polonovski, Bl. [41 81 [1922], 1207. — B. Neben Isopilocarpin bei 1- bis 2-stdg.

Erhitzen von salzsaurem Pilocarpin auf 226—236° (Pinnhb, B. 88, 2660). — Unlöslich in
Chloroform (Pl.). Die Salze sind viel leichter löslich als die des Pilocarpins und Isopilocarpins

"paltet ebenso wie das Jodmethylat CijHj.OjN.-I und das Bromathylat
•Br beim Kochen mit Kalilauge leicht Methylamin ab (Pi.). — CuHkOjNj+HCI.

(Pl.). — Spaltet ebenso wie das Jodmethylat CijHj.OjN.-I und das Bromathyjat
CjjBLjOJfj-Br beim Kochen mit Kalilauge leicht Methylamin ab (Pi." ~ ~" "'

— 2C11HliOtN1+2HCl+PtCl4 . KrystaUe. Zersetzt sich bei 200°.

Bromcarpinsaure CJ0H1JO4NiBr s. Bd. XVIII, S. 384.

Homopilomalsaure C8HM0, s. Bd. III, S. 460.

Homopilopsaure 0.^0, s. Bd. XVIII, S. 383.

Pilooarpinsaure CuHuOjN, s. Bd. XXV, S. 188."

Pilocarpoesaure CtlHu0^t s. Bd. XXV, S. 268.

,t «« C.H.HC CHCH.C N(CH,k „
Püoo^ln.hydroxyinethylatCuHt)1

0,N,= '^^.^ HC-N^XOH)^
11 -

JJ. Das Jodid entsteht beim Erhitzen von Pilocarpin mit Methyljodid im Bohr (Haknack,
Mktbb, A. 804, 76). — 2CuH„0,Nt Cl4-PtCl4 . KrystaUe.

~ „„ C.H.HC CHCH.C N(CH,),. _
Püooarpln-nydroxytthylat CuH„0,N,= ^^ hc.^h^oH)^"

B. Das Jodid entsteht beim Vermischen von Pilocarpin mit Äthyljodid (Jowktt, Soc. Tl,

479; Pucnxs, Schwabz, B. 86, 2463; vgl. Chastaino, C. r. 101, 607). — Das Sulfat liefert

beim Kochen mit Kalilauge Methylamin, Äthylamin, Ameisensaure, geringe Mengen Homo-
pUomalsaure (Bd. III, S. 480) und ein saureunlöslichea Ol (P., Sgh.).— Jodid CuH.xO.N.1.
Würfel (aus Alkohol und Äther). F: 114° (korr.) (J.). Löslich in Wasser (P., Sch.).

Pilocarpin-hydroxypropylat C14HtlO^'l =
CA-HC OHCH.-C N(CH,)^,H _ Bromid B 3^ Erhit^n von

OCOCH, HÖN(CH,-0lH,)(0H)^ .

Pilocarpin mit Propylbromid im Bohr (Pinnkb, Schwabz, B. 85, 2466). — Spaltet beim Er-

bitten mit Kalilauge quantitativ Methylamin und Propylamin ab.
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CH.-HC-—CH-CH,-C-N(GH.k
Diohlorpilooarpin CuHuOjN.Cl, -»^

oA.n-djH- Cid ffi
001' Zu* K0"!lr

stitution Vgl. Jowbtt, Soc 88, 461.— £. Beim Einleiten von Chlor in eine CMoroform-Lösung
Ton Pilocarpin tinter Kahlen und unter Ausschluß von Lioht und Itageren Aufbewahren
des entstandenen firnisartigen Perchlorids CnHuOjN.Cl,+HCl+ 2C1 erhalt man das Hydro-
ohlarid; man zerlegt ee mit Silberoxyd (Chastaxkg, C. r. 100, 1693; /. 1888, 1724).— Dick-
flüssiges öl. Reagiert schwach alkalisch. — CJJßuOJiftClt+ HCl. Blatter.

C.H.-HC CH-CH,-C-N(CH,k
Dibrompllooarpin dHuO.N.Br, -^$

^.^fa Brß_~PCBr- Zur Stel*

long der Bromatome vgl. Jowbtt, Soc 88, 461. — B. Das Perbromid des Hydrobromids
(b. u.) entsteht beim Behandeln von Pilocarpin mit Brom in Chloroform (Chastaing, O. r.

87, 1436) oder besser in 80%iger Essigsaure (PnmEB, Kohlhammbb, B. 88, 1428); man zer-

legt es mit Silberoxyd (Ch.), mit siedendem Wasser oder Alkohol, schwefliger Saure oder am
besten mit verd. Ammoniak (P., K.). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 94» (P., Schwarz, B.
86, 203), 96° (korr.) (J., Soc. 78, 697). Äußerst leicht löslich in Alkohol, Aceton, Chloroform
und Benzol, ziemlich leicht in Äther, schwer in Wasser (P., IL). [a]g: +3148° (Alkohol;

p = 2) (P., Sch., B. 86, 203); Falg: +43,6° (Alkohol; o — 3) (J., Soc. 78, 697). Sehr schwach
basisch (J„ Soc 70, 697).— Liefert beim Behandeln mit Zink und Eisessig Pilocarpin zurück
(J., Soc. 70, 698). Beim Kochen mit Barytwasser entsteht das Bariumsalz der Dibrom-
isopilocarpinsaure (Bd. XXV, S. 188) (P., Sch., B. 86, 2460). Bleibt beim Kochen mit Methyl-
Jodid unverändert (J., Soc. 78, 697). — CuH]#

OtNtBrl+HBr+2Br. Gelbrote Nadeln.
F: 106° (P., X.). leicht iöslioh in Alkohol, Benzol, Aceton und warmem Eisessig, schwer in
Äther und Chloroform, unlöslich in Wasser (P., K.).

Jodpllooarpln CuHuO^N,I. B. Beim Behandeln von Pilocarpin in Chloroform-Lösung
mit Jod und Zerlegen des Reaktionsprodukte mit Silberoxyd (Chabtauto, C. r. 100, 1694;
J. 1886, 1724). — Beinahe feste Masse.

b) J*op«ocarpi<Hn

C

10HHOJf„ Formel Vbezw. VI auf S.632. Vgl. hierzu die nach dem
Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. 1. 1940] erschienenen Arbeiten von
Späth, Kusz, B. 68 [1926], 614, 617; N. A. Pbbobbabhbhbki, Wompb, W. A. Prbo., B.
86 [1938], 1191.

8terisoh dem Isopilooarpldin entsprechendes l-Methyl-6- [6-oxo-4-athyl-
tetrahydroruryl • (8) • methyl] - imidasol, Isopilooarpin CuHu0.Ni =
C.H.HC CH-CH,0-N(CH,k rw „ „ ,. ,

"
„ — «* «,

ö6o-6r nh tP^ Konstitution vgl. Jowbtt, Soc, 88, 440, 464;

87, 797; Lahobbbbcik, B. 67 [19241, 2072; Tschitschibabih, N. A. Pbsobbashbhski, JB.

88 [1930], 460; N. A. Pb., Wompb, W. A. Pb., B. 68 [1933], 1187. — 7. In den Jaborandi-
blättern, den Blattern verschiedener PUooarpuß-Arten (J„ Soc 77, 476, 487; vgl. Pbtit,
Polokovbsi, Bl. [3] 17, 666, 660, 666). — B. Isopilooarpin entsteht aus Pilocarpin infolge

partieller Isomerisation beim Destillieren unter vermindertem Druck (J., Soc. 77, 479), in
größerer Menge beim Erhitzen mit Natriumathylat-Lösung (Pxt., Pol., O. 18871, 1126;
Bl. rei 17, 667) oder mit Katronlauge (Pm., Pol., C. 1897 II, 361; Bl. [3] 17, 702) und Be-
handeln des Beaktionsprodukte mit Saure. Dieselbe Umwandlung findet bei */<- bis V.-stdg.
Erhitzen des Pilooarpinhydrochlorids auf etwas oberhalb 200° (Pbt., Pol., C. 1897 II, 361;
Bl. [3] 17, 702; vgl. J., Soc 77, 474, 483) und in quantitativer Ausbeute beim Erhitzen von
Pilocarpin mit Wasser im Bohr auf 180° statt (J7, Soc 77, 494).

Sehr hygroskopische Prismen (Pbtit, PolohovsxlBI. [3] 17, 861). Kp«: 261° (Jowbtt,
rhutnis, sehr leioht lös"'

~

Soc Tt, 486). Löslich in Alkohol und Wasser in jedem Verhältnis, sehr leichtlöslich in Chloro-
form, ziemlich schwer in Benzol und Äther, fast unlöslich in Ligroin (Pbt., Pol.). [oc]g: +60°
(Wasser; c = 2) (Pbt., Pol.); [<x]„: +42,9° (Wasser; o = 12) (J.). Absorptionsspektrum
des Nitrate in waßr. Lösung: Jowbtt, Soc 88, 463. — Bei der Oxydation von Isopilooarpin
mitPermangaTiat-LOsung in derWarme erhalt manHo"">pil"i"*Mnii>(rW m, S. 460)(Jowbtt,
Soc 79, 1338) und Pilopsaure (Bd. XVHX 8. 376)(J., Soc 77, 866; 79, 1336); daneben bilden
sich Ammoniak, Methylamin (J., Soc 77, 496), Essigsaun (J., Soc. 77, 866), Propionsäure
(J., Soc 79, 1333) und Oxalsäure (Pnons, Schwabe, B. 86, 197). Iaopilooarpin wird von
heißer Oiromsohwefelsaure nur langsam angegriffen |J., Soc 79, 600; Tl., ScKW., B. 86,
207). Ist bestandig gegen Reduktionsmittel wie Siedende rauchende Jodwasserstoffstare,
Zink und Eisessig oder Natrium in siedendem Amylalkohol (J., Soc 79, 601) und ist auch
elektrolytisch' nicht reduzierbar (J., Soc. 88, 461). Bei der Bromierung in Wasser, Eisessig
oder Chloroform entsteht Dibromisopilocarpin (S. 688) bezw. dessen Perbromid (J., Soc 79,
684); in 80*/«iger Essigsaure erhalt man als Hauptprodukt ebenfalls Dibromisopilooarpin
neben geringen Mengen eines Broniisopllocarpins (F: 164') (S. 637) und einer Saure
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CuHmOiN, (IsopilocarpininsaureT; vgl. DibronüsopUocarpininsaure, S. 689) (J., Soc. 78,
882), wahrend beim Erhitzen von Isopilocarpin mit Brom und Wasser unter Druck auf 100°
hauptsächlich Oxydation zu Dibromisopilocarpininsatire und anscheinend Bromiso

-

piloearpininsaure CuHjjO.NJär (nicht rein erhalten) sowie Ammoniak und Methyl-
amin erfolgt (J., Soc.' 79, 584; TmHBB, Schwarz, B. 86, 206; Pi., B. 38, 1Ö17, 1526);
daneben entstand zuweilen das Perbromid eines Bronusopilocarpins (S; u.) (Pi„ B. 88,
1629). Isopilocarpin bildet bei Einw. von Alkalilauge die entsprechenden Salze der Isopilo-

oarpinsaure (Bd. XXV, 8. 188) (Prcnr, Polonovsxi, O. 1887 II, 132; El. [3] 17, 666; Pi.,

Scew., B. 86, 201), die beim Zerlegen mit Saure Isopilocarpin (Pi., Sohw., B. 86, 201),
daneben auch geringere Mengen Pilocarpin (J., Soc. 87, 798) zurückliefera. Bei der Destilla-

tion mit Natronkalk und Galciumhydroxyd erhalt man Ammoniak, Methylamin, 1-Methyl-
imidazol, 1.5-Dimethyl-imidazol und l-Methyl-5-n-amyl-imidazol (J„ Soc. 88, 442; vgl.

Axabobx, Nümako, B. 86 [1933], 159). Isopilocarpin gibt beim Schmelzen mit Ätzkali
Ammoniak, Methylamin (J., Soc. 77, 496, 859) und Buttersaure (J., Pr. ehem. Soc. 80, 14).
Bleibt bei längerem Kochen mit Benzoylohlorid unverändert (Pi., Sohw., B. 86, 2442). —
Die physiologische Wirkung des Isopilooarpins ist ahnlich der des Pilocarpins, aber bedeutend
schwacher (Marshall, J. Phygiology 81 [1904], 121 ; vgl. a. W. E. Dixon, F. Ransom in
Hbxftbbs Handbuch der experimentellen Pharmakologie, Bd. II, Tl. 2 [Berlin 1924], S. 782).— Die w&ßr. Losung des Hydroohlorids gibt mit Quecksilberchlorid einen öligen Niederschlag,
der allmählich krystallinisoh wird (Unterschied von Pilocarpin) (Pnranm, Schwarz, B. 36,
202). Naohweis von Isopilooarpin neben Pilocarpin: Pkt., Pol., C. 1887 II, 131; Bl.

[3] 17, 665.
Salze: Pbttt, Polonovshi, O. 18871, 1213; Bl. [3] 17, 561; Jowbtt, Soc. 77, 484. —

CuHuOiN.+HCl+V.HjO. Blätter (aus Alkohol + Äther). Schmilzt wasserhaltig bei
124° (Pa., Po.), 127° (korr.) (J.), wasserfrei bei 161° (Pb., Po.), 159° (korr.) (J.). Löst sich bei
18° in 0,27 Tln. Wasser oder in 2,1 Tln. 96%igem Alkohol (Pb., Po.). [a]D : +38,8° (c = 5)

(J.)i Mo: +37,3° (c =2) (Pb., Po.). — CuH,,0,N,+HBr. Prismen (aus Alkohol + Äther).
F: 143* (Pb., Po.), 147° (korr.) (J.). Ziemlich leicht löslich in Wasser und Alkohol (Pb., Po.).

[a]D : +32,6° (Pb., Po.), +32,8» (c = 2) (J.). — CnHuOtN, + HNO,. Prismen (aus Wasser
oder Alkohol), Schuppen (aus Alkohol). F: 168° (Pb., Po.), 169° (korr.) (J.). Löslich in 8,4 Tln.
Wasser von 19°, in 357 Tln. absol. Alkohol bei 20° (J.). MS: +38,5° (Wasser; o = 2) (Pb.,

Po.); [a]D : +35,7» (c = 7) (J.), +36,4° (PnraBR, Schwabz, B. 86, 201). — CuHMOiN.-f
HCl+AuCl,. Gelbe Nadeln. F: 160° (Pk., Po.), 168—159°Jkorr.) (J.). Geht beim Kochen
mit Wasser in das nachfolgende Salz über (Pb., Po. ; J. ).— CuHw0,N,+AuCl,. Gelbe Blatter.

F: 190° (Pb., Po.), 185—186° (korr.) (J.). — C1,H„0,N.+HgCL. Krystafle (aus Wasser).
F: 164° (PnmBE, Schwabz, B. 86, 202). — 2C11H„0^.+2HCl+ PtCL. Orangefarbene
Blattchen. F: 226—227° (korr.; Zers.) (J.), 222—224° (Pb., Po., O. 1887 II, 362; Bl. [3]

17, 704). Bei 23° lösen sich in 100 cm1 Wasser 0,4 g (Pb., Po.). — Pikrat. Gelbe Nadeln
(aus Wasser oder Alkohol). F: 161° (korr.) (J.), 160—161° (Pb., Po., G. 18871, 1213; Bl.

[3] 17, 562). — Salioylat. Blattchen (aus Alkohol + Äther). F: 99° (Pb., Po., C. 1887 1,

1213; Bl. [3] 17, 662). [a]D : +30°.
Dibromisopilocarpininsaure C^HwOjNjBr, s. S. 689.

Homopilopsaure CJBiiß. s. Bd. XVHI, S. 383.

Isopilooarpins&ure CuHi80,N, s. Bd. XXV, S. 188.

Isopilooarpoesaure C£HuOjNj6. Bd. XXV, S. 268.

Pilppsaure CfH,,^ s. Bd. XVIII, S. 376.

Isopilooarpin • hydroxymethylat C.jHjoOjN, =
C,H§-HC CH-CH.-C N(CH,k „„ n ^ T J . J . ± Ui T .,

j i lj >CH. B. Das Jodid entsteht aus Isopilocarpin und
OCOCH, HC-N(CH,)(0H)^

.

Methyljodid ohne Lösungsmittel (Jowbtt, Soc. 77, 486) oder in heißem Methanol (Pbtit,

Polohovski, 0. 18871, 1214; Bl. [3] 17, 663). — Einw. von Silberoxyd auf das Jodid: J.,

Soc. 77, 853; vgl. Pdoteb, Schwabs, B. 86, 2442. Beim Erhitzen des Jodids mit Kalilauge
im Bohr auf 160—180° wird Methylamin abgespalten (J., Soc. 77, 497, 854). — Jodid
CuHu 1N1 I. Prismen (aus Alkohol). F: 114° (korr.) (J., Soc. 77, 486). Unlöslich in Chloroform
und Äther, leicht löslioh in Wasser (Pbt., Pol.). [olD : +30,4° (c = 3) (J., Soc. TI, 486);

MS: +26° (Pbt., Pol.). — Chloroplatinat 20^1,0,11, Cl+ PtCl4 . Orangefarbene

Würfel (aus angesäuertem Wasser). F: 218° (korr.) (Jowbtt, Soc. TT, 853). — Pikrat.

Orangefarbene Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 136° (korr.) (J., Soc. Tl. 863; 83, 451).

Bromlsopilooarpin CnHli0,N,Br.
a>) Präparat von Jowett. B. Beim Bromieren.von Isopilocarpin in 80%iger Essig-

saure in geringer Menge neben anderen Produkten (Jowbtt, Soc. 78, 582). — Krystalle (aus

Alkohol). F: 164° (korr.).
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b) Präparat von Pinner. B. Das Perbromid entstand in rwei Fallen bei der Dar-
stellung von Dibromigopilooarpininstare aus Isopilooarpin und Brom in Wasser bei 100*

(PofiraB, B. 88, 1020). — CuHuOtNtBr+HBr+SBr. Krystalle (aus Alkohol + Essig-

ester). F: 123°; «ersetzt sich von166° an. Sehr leicht löslich in Eisessig und Alkohol in der
Warme sowie in Essigester, schwer in Äther. Bleibt beim Erhitzen mit Brom und Wasser
unverändert.

„ „ ~„^ C.H.HC OHCH,-C-N(CH1k„„ wDlbromiaopilooarpin CJbflfi&t,- oC-oCHi Btl——^ *"
Stellung der Brom-Atome vgl. Jowbtt, Soe. 88, 461. — B. Aus Dibromisopilooarpinsaure
(Bd. XXV, S. 188) beim Erhitzen über den Schmelzpunkt oder beim Erwärmen mit Sauren
(Fnxm, Schwabe, B. 86, 2460). Das Perbromid (s. u.) entsteht beim Bromieren von Iso-

pilooarpin in Wasser, Chloroform oder Eisessig; man zerlegt es mit starkem Ammoniak
(JowKrr, Soe. 78, 682, 686). — Prismen (aus Alkohol). P: 186* (korr.) (J.), 133° (PL, Sch.,

B. 88, 206). Fast unlöslich in Wasser, kaltem Alkohol und Äther, leichter löslich in heißem
Alkohol oder Aceton (J.). Löslich in starken Sauren (J.). — Gibt bei der Oxydation mit
Permanganat Pilopsaure (Bd. XVIII, S. 376), Pilopininsaure (s. u.), Methylamin und
Ammoniak (J.). Wird durch Natrium in siedendem Amylalkohol oder durch Zink in Eisessig

zu Isopilooarpin reduziert (J.). Beim Kochen mit Barytwasser entsteht das Bariumsalz der
Dibromisopilooarpinsaure (Bd. XXV, S. 188) (Pi., Sch., B. 86, 2460). Bleibt beim Kochen mit
verd. Sauren unverändert (J.). — C1,HMOtNaBr.+ HBr+2Br. Gelbbraune Nadeln (aus" dg). F: 168» (korr.) (J.), 164" (Pi.,Bohw., A86, 203). " ""Verliert an der Luftund in Lösung
leicht Brom (J.).

Pilopininsaure (pilopinio aoid) CgHu 4N(T). B. Neben Pilopsaure in geringer
Menge bei der Oxydation von Dibromisopilocarpin mit Kaliumpermanganat (Jowwrr, Soe.

78, 687, 688). — Tafeln (aus Äther + Petrolather). F: 98°. Leicht löslich in den meisten
Losungsmitteln aufler Petrolather. [a]g: —13,6° (Alkohol; o = 6). — Liefert bei weiterer
Oxydation mit Permanganat Pilopsaure (Bd. XVIII, S. 376), Kohlendioxyd und Ammoniak.
— Ba(CgHM 4N),. Krystallpulver. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol.

Pilopirnnsaure-athyleBter OjE^N = CtH,-OC,HM0,N. öl. Kp„: 262° (J.,

Soe. 78, 688). Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther. Ist nicht basisch.

5. Konooxo -Verbindungen CnH^-sOgNs.

1. Oxo-Verbindungen C7H,0,N,.

1. 6-Oaeo-dihydro-4Jf-ben*o-1.2.8-oasdia*in C7H,OtN„ s. ^-^^-oo^
nebenstehende Formel. I V

8<oder3)-Benaolsulfonyl-e-oxo-dlh7dro-4.6-benao-1.8.8-oxdiaBiii, ~^-^ --HH^'SH
Anhydro-{8-[0-oxy-/?(oder a)-bensolsiüfonyl-hytoaaino]-benaoesaure} CuE.uOiHfJii=

CA
<NH.N.SOi.0.H,

<** CACsO,-CA).L »" ?**"' » «^^P**
in Aceton und Essigester bestimmt (Hahtzsch, SÖraxn, B. 80, 317). — B. Beim Behandeln
von Beneoe8aure-diazoniumohlorid-(2) mit Benzolsulfinsaure in Wasser oder besser in Natrium-
acetat-Lösung (H., S.; H., Glooaitke, B. 80, 2664).— Krystallpulver (aus Alkohol), Prismen
(aus Eisessig). Zersetzt sich bei 169—170°. Löslich in heißem Alkohol, Essigester und Aoeton,
sehr schwer löslich in den meisten anderen Lösungsmitteln. — Liefert beim Erhitzen mit
Wasser im Bohr auf 120—130° Salioylsaure. Beim Erhitzen mit konz. Salzsaure im Bohr
erhalt man Phenol. Zersetzung durch Alkalilaugen und durch Ammoniak: H.; S.

8(oder 8)-p-Toluolsulfbnyl-8-oxo-dihydro-4.6-benao-l.a.8-oxdUsüi, Anhydro-
{8 - [ß - oxy -ß (oder «) - p-toluolsulfonyl - hydraatno] - benaoesäure} CuRnQJKJs «=

°'H«<^N.SOt.CH4 .OH.
°*- CACsOt .C.H4.CHi).L- * Mm Beh >̂]a

von Benzoesaure-dia»oniumohlorid-(2) mit p-Toluolsulfinsaure in Wasser oder in Natrium-
aoetat-Lbsung (Hastzsgh, Glogatob, B. 80, 2668).— Krystalle (aus Eisessig oder Essigester).
F: 186* (Zera.) (H., G.; H., B. 81, 638 Anm. 1).— Liefert bei Eünr. von Alkalilaugen p-Toluol-
sulfinsaure und Salioylsaure (H., G.).

2. S(beno.S)-Oxo-S(beww.S)-a.-fwryl-pyramoUn, S(beMW.6)-it-Fttryl-

OÖ-NH-NH HO—CH be*W* dMm*t/KV 0*y-yo«Mn. B. Aus Furfuroylessigsaure-athyl-
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ester (Bd. XVIII, 8. 408) beim Erwarmen mit Hydrazinsulfat und Natriumacetat in ver-
dünnter alkoholischer Losung oder mit Hydrazinhydrat-Lösung (Tobbby, Zakbtti, Am. Soc.
80, 1242; Am. 44, 412).— Tafeln (aus verd. Methanol). Beginnt bei ca. 200° sich zu zersetzen;
F : 223°. Loslich in Methanol, Alkohol und heißem Eisessig, schwer löslich inÄther und Wasser.
Die waßrig-alkoholiBohe Losung reagiert gegen Lackmus sauer. — liefert beim Erwarmen
mit überschüssigem Benzaldehyd in Eisessig 4-Benzal-3-a-furyl-pvrazolon-(ö) (S. 656). Beim
Erwarmen mit Aoetanhvdrid in geringem Überschuß erhalt man l-Aoetyl-3-a-furyl-pyrazo-
lon-(ß) (s. u.), beim Behandeln mit Aoetylohlorid in Pyridin 1.2-Diacetyl-3-<x-furyl-pyrazo-
lon-(6)(T) (s. u.). Bei Einw. von Phenylisocyanat in Benzol entsteht l-Anilinoformyl-3-ot-furyl-
pyrazolon-(5)(?) (s. u.). — Pikrat C,H,0,Nt+C<HiO,N,. Gelbe Prismen (aus Alkohol +
Benzol). Zersetzt sich bei 192°. Löslich in Alkohol, schwer löslich in heißem Benzolund heißem
Wasser, unlöslich in Äther.

H,C C C-O-CH
l-Ph.nyl-a.«-faryl-pyr.«lon-(6> CMHM0,N, = ^^.fl H^_^H bezw.

desmotrope Formen. B. <Duroh Erwarmen von Furfuroylessigsaure-athylester mit Phenyl-
hydrazin auf dem Wasserbad (Sahdxun, B. 88, 493; Tobrby, Zanetti, Am. 86, 641; 44,
416). — Blattchen (aus Alkohol). F: 179' (8.; T., Z.). Leioht löslich in Alkalilaugen, schwer in
konz. Sauren (T., Z.). — Liefert beim Behandeln mit siedendem Acetanhydrid 1-Phenyl-
2-aoetyl-3-a-furyl-pyrazolon-(5)(?) (s. u.) (T., Z.). Bei Einw. von Benzoylchlorid auf die Lösung
in Natronlauge entsteht l-Pnenyl-5-benzoylozy-3-a-furyl-pyrazol(T) (8. 604) (T., Z.).

H,C : C C-O-CH
l-Actyl-8-«-ruryl-pyr.«>lon.<6> C.H.0.N, - ^.^.^.^ ^—6a

bezw. desmotrope Formen. B. Aus 3-a-Furyl-pyrazolon-(6) beim Erwarmen mit Acetan-
hydrid in geringem Überschuß (Tobret, Zahittx, Am. Soc. 80, 1243; Am. 44, 413). —
Nadeln. F: 1S3—164°. Löslich in Alkohol, heißem Benzol und heißem Ligrain, unlöslich

in Äther und Wasser.

1 - Phenyl - S - aoetyl - 8 - a - raryl - pyrasolon - (8) (P) CuHuO,N, =
HO =C C-O-CH

06-N(C.Hi).N-C0.CH. HC—^ *^ ""a *" ^^-yl-S-a-furyl-pyrazoloMß)

in siedendem Acetanhydrid (Tobkbt, Zanmti, Am. 88, 642; 44, 417). — Gelbliche Prismen
(aus Ligroin). Schmilzt unscharf bei 69—72°. Löslich in Alkohol, Benzol und Äther, unlöslich

in kaltem Ligroin,

LS - Dlaoetyl - 8 - o • furyl - pyrasolon - (6) (P) CnHM 4N, =*

HC ,., C C-O-CH

o6-N(CO.CH,).N.CO-CH. HC—CH(T) - & Bei Einw. von Acetylchlorid auf 3-«-F«ryl-

pyrazolon-(6) in Pyridin (Tobbxt, Zuntm, Am. Soc. 80, 1243; Am. 44, 413). — Nadeln
(aus Ligroin). F: 102°. Löslioh in Äther, Alkohol und Benzol, unlöslich in Wasser.

1 - Anilinofbrmyl - 8 - a - faryl - pyrasolon - (6) (P) CuTlu0^t
«=

H.C C C •O-CH
06.N(C0-NH-C.H,)-N HC—CH (?) be"r

'
de"motroPe Fonnen

- *• Bei ««• ™
Phenylisocyanat auf eine Benzol-Suspension von 3-a-Furyl-pyrazolon-{5) (Torbey, Zambth,
Am. Soc. 80, 1243; Am. 44, 414). — Nadeln (aus 90°/,igem Alkohol). F.- 192». Löslich in

heißem Chloroform, Alkohol und Benzol, unlöslich in Ligroin und Wasser.

1 - Phenyl - 4 - nitroso - 8 - et - furyl - pyrasolon - (6) CuH,0„N, =
ON-HC C C-O-CH _

, U1 4 _. • , K A . . „ . , ..

fj> ic n n tÜ w^_/W* 8 nier*u l-Phenyl-6-oxo-4-oxinuno-3-a-furyl-pyrazolin,

S. 681.

2. Oxn-Verbindungen CjHjOjN,.

1. a-Ooeo-8-phenut-l.*>4-oacdia*oUd4n, 3-JPheni/l-l.».d-oxdi*ueoUdon-(ßJ
HN—-CH-C.H.

W»-0ÖK..il •

„ „ «« C.H.-N 0H-C.H,
8-Methyl - 84-diphenyl-La.4-oxdiaK>Udon-(6) CuHj.O.N.^ OCONCH

JB. Beim Behandeln von N-Methyl-isobenzaldoxim (S. 22) mitPhenylisocyanat in Bemol7Gou>-
SGhmdt, KJXLLDT, B. 84, 2816; Bsoxmaxk, A. 886, 207). — Nadeln (aus Alkohol). F: 119«

(Q., K>.; B.). Leicht löslioh in heißem Alkohol und Äther (G., Kj.). — Zersetzt sich beim

Erhitzen mit konz. Salzsaure im Bohr auf 100* (G., Kj.). Beim Erwarmen mit Natrium-

athylat in Alkohol erhalt man N-Methyl-N'-i>henyl-benzamidin (Bd. XH, 8. 266) (B.).
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9 - Äthyl , 8.4 . dlphenyl - L9.4 • oxdiaaolidon • (6) 0^,0^, -
C.H.-N GH-CJL

ob o.^t-as'
Znr Kon8tltution V«L Bl°>1™> B

- *T, 1987- — B- Ans N-Äthyi-

isobenzaldoxün (S. 23) und Phenylisooyanat in Benzol (Goldsghmidt, Kjblliw, JS. 94,
2815). — Nadel? (aus Alkohol). F: 118—117° (G., Kj.). Schwer löslich in kaltem Äther,
Benzol und Ligrain. (G., Kr.).

C.H.-N CH-C.H, ^_
S.&4-Triphte]rl-l.a.4-oxdiaj»Udon-(B) C„H1,OiN1 = oc.o.Jr.ojr • V***

eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. im Text bei N-Phenyl-isobenz-
aldoxim, S. 28.

8 -BensM- 84 • dlphenyl -L8.4-ox<Us«olldon*<») CuKuOJSt -=

C.H.-N OH'C.H»
nA n Jr orr nir' S' AuB N-Boiizyl-isobwnzaldflinii (S. 24) beim Erwärmen mit

1 Mol Phenylisooyanat auf 60—100° oder beim Behandeln mit Phenylisooyanat in Benzol bei
Sammertemperatur (Btokxaän, B. S8, 1688, 8886; 87, 1057; B., Fuxbaxh, ä. 978, 28;
Gotssomm», B. 98, 2748). — Nadeln (aus Alkohol). F: 121° (GA 122° (B., B. 98, S386).

Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig (B., B. 98, 8385).— Liefert beim Erhitzen mit
konz. Salzsaure im Bohr auf 100° Benzaldehyd, Anilin, Kohtendioxyd und Ammoniak (G.).

Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 100* erhalt man Benzalanilin (B„ B. 88, 3388).
Bei Eihw. von übersohussigem Natriumathylat in Alkohol erhalt man N-Phenyl-N'-benzyl-
benzamidin (Bd. XII, S. 1046) (B., B. 98, 8337; 97, 1967; B., F., A. 978, 29).

S-Xetbyl •4-phenyl -8 - [8 -nitro - phenyl] • 1.9.4 • oxdiaaolidon- (6) OuHuO^N, =
C.H»'N CH-CIL-NO,

nt* n lJr rn Zur Konstitution V8L Beckmaxw, B. 97, 1957. — B. Aus

K-Methyl-S-nitro^sobenzaldozim (S. 29) und Phenylisooyanat (Goldbchjbdt, KjXLLnr,
B. 94, 2816). — F: 139° (Gi, Kj.).

9 -Äthyl -4 -phenyl -8 - [8 - nitro - phenyl] - 19.4 - oxdiazoUdon (6) CMH1,01N. ->

0.H.-N—OH-CÄ-NO,
n/* n l{r n TT

Zur KonBtitation vSl- Btckmamk, B. 87, 1957. — B. Aus

N-Äthyl-3-nitro-isobenzftldoxim (S. 30) und Phenylisooyanat (Goldsobhidt, Kjbujh,
B. 84, 2816). — Nadeln (aus Alkohol). F: 148° (G., Kj.). Schwer löslich in kaltem Alkohol,
Äther und Benzol.

4 -Phenyl -8 - benzyl -8 - [8 - nitro • phenyl] - L9.4 -oxdiazoUdon - (6) uH17 4N, =
CH.-N——CH-CH -NO

•»»<»•

J,TAntTnir • Zur Konstitution vgl. Bzokmasw, B. 87, 1957. — B. Aus
OC'O'N'GHt'CgHg

N-Benzyl-3-nitro-iBobenzaldoxim (S. 30) und Phenylisooyanat (Goldschiddt, Kjslu»,
B. 84, 2816). — Nadem (aus Alkohol). F: 168-459° (G., Kj.). Schwer loalioh in kaltem
Alkohol, Benzol, Äther und Ligroin.

2. S-OM-2^h«Ml-1.3.4-ooediaBoUdin,8-Phenyl-1.8.4-o<riUuiolidon-(Sl
„»a*t HN—NH
^^-oc-o-Ah-ch,-

SA - Biphenyl - L8.4 • thiodiaaoUdon - (8) • anil , 6 - Phenylimlno - 9.8 - dlphenyl-
L8.4-thiodiaK>lldln bezw. 5-AnlUno-8,8- dlphenyl -18.4-thiodiaaoUn 0JH„N,S -

HN—NC.JJL N—NCA
CA.N:6.S.6H.C.Hi

bMW
C.H,.NH.Ö-S.6H.C.HI

1)
- * »« Hydrochlorid enteteht

beim Behandeln von 1.4-DiphenyI-thiosemioarbazid mit Benzaldehyd in alkoh. Salzsaure
(Busaa, Rjddsb, B. 80, 862). —Braunrote Masse. F: 105—106°JB., B.). Löslich in Äther
und Benzol mit dunkelroter, in Alkohol mit orangeroter Farbe (B., P..). — Geht in alkoh.
Losung in derWarme in 1.4.5-Triphenyl-3.5-endothio-lA4-triazolin (Syst. No. 4671) über (B.,
B.; R, HoLEKAinr, B. 84, 324). — aAjN.S+HOL Krystalle (aus Alkohol + Äther).
Schmilzt bei 240* zu einem roten öl (B**.). Leicht löslich in heißem Alkohol und Eisessig,
unlosljoh in kaltem Wasser. Wird durah siedendes Wasser zersetzt.

*) Der Verbindung wird nach dem IiUrator-BohlaStennip der 4. Aufl. dieses Handbudhs
[1. L 1910] ven Botoh {J.pr. [2] 194 (1980], 801) die ZattmmanMUong C^Hl(Nt8. und dis
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8-Phenyl-a-[8-nitro-phenyl]-L8.4-thiodi&soUdon-(6)-anil, 3-Phenyl - 6 - pheny1-

imino-S-[8-iütro-phenyl]-l.&4-thiodiaaolicUn bezw. 8-Phenyl-6-anilino-2 - [8 - nitro-

ph-ny^LM-thiodi-olin QÄfflAP - cä-N^ScA-NO,^
u

—

nca
f CT WW.^.R-^W.r CT .TCO

*'" "^' ^>a8 Hydrochlorid entsteht beim Behandeln von

3-Nitro-benzaldehyd mit 1.4-Dipherryl-thioeemicarbazid und alkoh. Salzsäure (Busch,
Riddkr, B. SO, 854). — CMHM 1N4S+HCL Gelbe Nadeln. F: 203».

6 -Tbion - 8.8 • diphenyl - L8.4 - thiodiaBolidin bezw. 6 - Meroapto - 8.8 - diphenyl-

L8.4-tModiaiolin QÄKA-37SÄ bezw.^.^^ B. Aus dem

Kaliumsalz der Phenylhydrazin-jS-dithiocarbonsaure (Bd. XV, S. 299) beim Kochen mit
Benzaldehyd und alkoh. Kalilauge (Bttsch, B. 88, 2643; D. B. P. 85568; FrU. 4, 1327). —
Krystalle (aus Benzol). F: 156,5°. Zersetzt sich beim Erhitzen auf höhere Temperatur.
Leioht löslich in Chloroform, löslich in Alkohol und Äther, sehr schwer in Petrol&ther. —
Liefert beim Behandeln mit Jod in Alkohol Bis-[4.6-diphenyl-1.3.4-thiodiazolinyl-(2)l-
disulfid (S. 605). Beim Erwarmen des Natriumsalzes mit Methyljodid in Alkohol erhalt
man 5-Methylmeroapto-2.3-diphenyl-1.3.4-thiodiazolin (S. 604). — NaCuH^N^+ SHjO.
Silberglanzende Blattchen (aus verd. Natronlauge). Wird beim 'Aufbewahren gelb. Er-
weicht bei 100° unter Gelbfärbung.— Kaliumsalz. Nadeln. Schmilzt bei 210° zu einem
braunen öl.

3. V- Oaeo -6.4- dimethyl - [(1.2-pyratio) - W.6':3.4-pyramol] •), 4.6'- 1H-
methyl- [pyraxolo-4'.8':6.6-pyron-(2)] t

), Lacton der ß-flf(bezw. S)-Oxy-
3 (bezw. 6) - tnethyl - pyraxolyl - (4)] - erotoneäure _ r_
Ca5,0,N(, s. nebenstehende Formel, bezw. desmotrope Formen. CH»C c^^^^'^CH
B. Beim Behandeln von überschüssigem Aoetessigester mit Hydr- n^^„_^ c -^_ _^CO
azinhydrat (Rosbkgabten, A. 878, 242). Aus dem Azin des Aoet- °

essigesters (Bd. III, S. 668) beim Erhitzen auf 160—180« (Wolfp, B. 87, 2830; 88, 3039; W.,
Schbktneb, B. 41, 553). Beim Erhitzen von Aoetessigester mit Benzhydrazid auf 1 75° oder von
AcetessigBäureäthylester-benzoylhydrazon auf 130—140° (Bülow, Schaub, B. 41, 1947; vgl.

auch Stbttvx, J.pr. [2] 60, 309). Neben anderen Produkten aus dem Bis-[aoetessigsäureäthyl-
ester]-derivat des Oxalsäui-edthydrazids (Bd. III, S. 657) beim Erhitzen auf 185—187°

(Bü., Lobeck, B. 40, 713) sowie aus dem Bis-[aceteajigsaureathylester]-derivat des Malon-
säuredihydrazids (Bd. III, S. 658) beim Erhitzen über den Schmelzpunkt (Bü., Bozenhabdt,
B. 48, 4797). Entsteht auch beim Erhitzen von 3-Methyl-pyrazolon-(5) mit Aoetessigester

auf 160—180° (W., B. 88, 3039; Bü., L., B. 40, 715; vgl. auch Stolle, B. 88, 3025). Aus
3-Methyl-4-[carboxy-isopropenyl (oder isopropyliden)]-pyrazolon-(5) vom Schmelzpunkt 145°

(Bd. XXV, S. 222) beim Erwarmen mit 5°/^ger Salzsaure (W., Sohb.). Aus 3-Methyl-4-[carb-

äthoxy-isopropenyl (oder isopropyliden)]-pyrazolon-(5) (Bd. XXV, S. 222) beim Erhitzen
auf ca. ,195° (W., B. 88, 3038; Bü., Bo.) sowie beim Behandeln mit 10 /„iger Soda-Lösung
W-. Schb.). — Tafeln oder PriBmen (aus Alkohol). F-. 246° (W., B. 88, 3039), 247° (Bü.,

L). Fast unzersetzt destillierbar (Bü., L.). Schwer löslich in Wasser, Alkohol und Äther
(W., B. 88, 3039), löslich in siedendem Eisessig (Bü., L.). Unlöslich in Soda-Lösung (W.,
B. 88, 3039). Löst sich leicht in Natronlauge und wird bei sofortigem Ansäuern unverändert
wieder ausgeschieden; beim Stehenlassen der alkal. Lösung erfolgt Aufspaltung des Lacton

-

rings (W., B. 88, 3039; vgl. Bd. XXV, S. 222 Anm.). Liefert beim Kochen mit verd. Salz-

säure oder verd. Natronlauge 3-Methyl-pyrazolon-(6), Aceton und Kohlendioxyd (W., B.
88, 3039). Bei Einw. von Brom in Eisessig oder Chloroform entstehen gelbe Krystalle, die

beim Behandeln mit Wasser oder Soda-Lösung in 3-Brom-4.5'-climethyl-[pyrazolo-4'.3':5.6-

pyron-(2)] (S. 642) übergehen (W., Schb.). Beim Kochen mit Acetanhydnd erhält man ein

Monoacetylderivat (s. u.) (W., Schb.).

Monoacetylderivat Citaloojlt
= CgH,0^,(C0CHs ). B. Aus 4.5'-Dimethyl-

[pyrazolo-4
/
.3':6.6-pyron-(2)] beim Kochen mit Aoetanhydrid (Wqlff, Schreiner, B.

e

') Dsr Verbindung wird naoh dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. diese« Handbuch«

[1. L 1910] v» BUSCH (J. pr. [2] 184 [1930], 307) die Zusammensetzung CoHuO,N4S und die

C.BVN—C-C.BvNO,
Konstitution I / l zugeschrieben.

C,H,-N:N-C^-8
') Zur SteUungsbeselchnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.

BKTL8TEIN1 Handbuch. 4. Aufl. XXVII. 41
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41, 653).— Nadeln (aus Benzol). F: 184*. — Bei Einw. von heißer konzentrierter Salzsäure

wird der Aoetylrest wieder abgespalten.

8'-Phenyl - 4*' - dimethyl - [pyraaolo -4'.8' :6.8 - py- oh» o^^Kch
ron-(S)] CuHuOtN„ s. nebenstehende Formel. B. Beim I ]i IL
Erwärmen von 2,5 Mol Aoetessigester mit 1 Mol Phenyl- "^»(CH*)^"-- o-~-w
hydrazin auf dem Wasserbad (StoluI, B. 88, 3027). Beim Erhitzen von Aoetessigester mit
l-Fhenyl-3-methyl-pyrazolon-(5) auf 140° (Kkobr, A. 888, 182). Aus ^-[1-Phenyl-ß-oxo-
pyrazofinyl-(4)]-crotonsaure-athyleBter (oder Ml-Phenyl-&-oxo-3-methyl-pyrazolinyliden-(4)]-
butteraaure-athyle8ter)(Bd. XXV, S. 222) beim Erhitzen auf 160° (St.).— Nadeln (aus Alkohol).

F: 145" (Kw.: St.). Kp«: ca. 235' (St.). Leicht löslich in Chloroform und Benzol, löslich

in Alkohol, Äther und Eisessig, unlosnoh in Wasser (Kst.). Unlöslich in verd. Sauren
und Alkalilaugen; löslich in heißer konzentrierter Schwefelsaure (Kx.). — Liefert beim
Erwarmen mit verd. Natronlauge l-Phenyl-3-methyl-4-isopropenyl (oder isopropyliden)-

pyrazolon-(S) (Bd. XXIV, S. 97) (St., B. 88, 3024). Beim Erhitzen mit Ammoniak auf
100° sowie beim Kochen mit Phenylhydrazin in Eisessig erhalt man l-Phenyl-3-methyl-
pyrazolori-(5) (Kn.).

S'-[a.4-Dimethyl-phenyl]-4.6'-dimethyl-[pyr- oh» c^0(0H»Kch
azolo-4'.8':6.e-pyron-(2)] 0,,Hl,01N1, s. neben- " ü I_
stehende Formel. B. Beim Erhitzen von Aoetessig-

•n
^-Sl0»H»(0H»)i]^

Uv
--
o-"""

ester mit 2.4 -Dimethyl-Phenylhydrazin (Klaubüb, M. 18, 213). — Krystalle. F: 203*.

Schwer löslich in heißein Alkohol und Xylol, fast unlöslich in Äther, Benzol und Wasser. —
Liefert beim Erhitzen mit verd. Alkalien oder besser mit verd. Salzsäure im Bohr auf
140—150° 1- [2.4- Dimethyl-phenyl]- 3 -methyl-pyrazolon- (5). Beim Erhitzen mit methyl-
alkoholischer Salzsäure oder mit Methyljodid in Methanol im Rohr auf 130° erhalt man
l-[2.4-Dimethyl-phenyl]-2.3-dimethyl-pyrasoIon-(5).

8 -Brom - 4.6'- dimethyl - [pyraaolo-4'.8' : 6.6-pyron-(S)] oh, .c o - °<OH»KoBr
C.H.O.N.Br, s. nebenstehende Formel, bezw. desmotrope Formen. " ü L.
B. Aus 4.5'-Dimethyl-[pyrazoIo-4'.3

,
:8.8-pyron-(2)] bei Einw.

H^-HH^c--o -'co
von Brom in Chloroform oder Eisessig und Behandlung der entstandenen gelben Kry-
stalle mit Wasser oder Soda-Lösung (Wolff, Sohkxbtxr, B. 41, 553). — Nadeln (aus
Alkohol). Zersetzt sich bei ca. 218°. Schwer löslich in den meisten organischen Lösungs-
mitteln; leicht löslich in Natronlauge und in konz. Salzsaure, schwer in Soda-Lösung. —
Liefert mit ß°/,iger Natronlauge bei längerem Stehenlassen oder kurzem Erwarmen 3-Me-
thyl-4-[carboxy-iBopropenyl(oder-isopropyliden)]-pyrazolon-(5) vom Schmelzpunkt 145'
(Bd. XXV, S.222).

4. 2'-Oxo-ß.6'-Mtnethyl-f(1.2-pyrano)-d'.3':3.4- oh»c c"co'^o
pyrmtol] 1

), O.ß'- Dimethyl- fpyraxolo - d'.3* : 8.4- » v i

pyron-iZ)]*) C.H.O.N,, s. nebenstehende Formel (R= H).
H^K(E)-'C^CH^ '0H»

a'-Phenyl-e.ß'-dimethyl-[pyrazolo-4'.8': 8.4-pyron-<8)], „Anhydro • dehydraoet-
saurephenylhydrazon" CmHuOJN» s. obenstehende Formel (B = C.H,). Zur Konsti-
tution vgl. Behaut, B. 48 J1910],

1072. — B. Aus dem Monophenymydrazon der Dehydr-
acetsaure (Bd. XVII, S. 564) beim Erwarmen mit Aoetylohlorid in Äther oder mit alkoh.
Salzsaure (Sroui, JB. 88, 3029). Durch längeres Erhitzen von Dehydraoetaaure mit
salzsaurem Phenylhydrazin in Alkohol (St.).— Nadeln (aus Alkohol). F: 158« (St.). Leicht
löslich in Äther und heißem Alkohol, schwer in heißem Wasser, unlöslich in Sauren und
Alkalien (St.).

3. 2'.0xo-5.3'.4'-trlmet*yl-[(1.2.pyrano).6'.5':S.4.pyr«iol] 1
), 3.4.5'-Tri-

methyl-[pyrazolo-4'.3':5.6-pyron-(2)] 1
)l Lacton der a./3-Dlmathyl-

^.[5(bezw. 3).pxy-3(bezw. 5)-methyl-pyrazo- o^^Kooh.
lyl-(4)J-acryl«äure. CÄ.O.N,, s. nebenstehende For- I I L
meL bezw. desmotrope Formen. B. Beim Erhitzen von 1 Tl.

SN»WH--' • o—
3(bezw. 5)-Methyl-pyrazolon-(5 bezw. 3) mit 2 Tm. a-Methyl-aoetessigester auf 180* (Wounr,
Sgheeiotr, JB. 41, 554).— Nadeln (aus Alkohol). F: 253«. Schwer löslich in Äther, unlöslich
in Wasser; leicht löslich in konz. Salzsäure, schwer in Soda-Lösung. — Bei längerer Einw.
von kalter überschüssiger Natronlauge entsteht a-Methyl-Ä-[5(bezw.8)-oxo-3(bezw.6)-methyl-
pyrazolinyl-(4)]-orotonsaure oder a-Methyl-fl-[ft^xo-3-niethyl-pyrazolinyUden-(4)Vbuttersaure
(Bd. XXV, S. 224). — Natriumsalz. .Schwer lösUchT

') Zar Btellungsbwwiohnnng in disssm Nsmen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3.
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&4.S'.6'-Tetramethyl-[pyr«»olo-4'.8': 6.6-pyron-<8)] cg^.Q o^OICHi)^,.™
CuHjjOJJ., s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen Jl u J,„
von 1.3-Dimethyl-pyr»zolon-(6) mit a-Methyl-aoetessig-

w^H(CHi)^°--- o -'"0O

ester auf 180—180* (Wourr, Schbkwhb, B. 41, 656). — Nadeln (aus Alkohol). F: 181*.
Sehr schwer löslich in kalter Natronlauge. — Zersetzt sich beim Erwärmen mit Natronlauge.

4. Oxo-Verbindungen GioHuOjN,.

1

.

V - Oaeo-6.4' - dimethyl -8'-Äthyl -[(l.V-pyrano) - 6'.6':3.4-pyrazolj *),

4.6' -Dimethyl- 3 -Äthyl - [pyraxoto- 4'.»':6.6-pyron- (2)1 x
), Lacton der

ß- Methyl-*- Äthyl-ß-[ß(be*w. 3) -oxy - 8(bezw. 6)-methyt-pyraxolyl-(4)]-
aerylaAure G1<s13.1&J$t, s. nebenstehende Formel (R — H).

S' - Fhenyl - 4.6' - dimethyl - 8 - Äthyl - [pyraaolo- CH, C o^ <CH»Hoc«Hi
4'.8':B.6-pyron-<a)] OfJR.yßJSp s. nebenstehende Formel N^w/r^c-». n ^-OO
(R = C,H,). B. Aus f-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-(5) und '

' °

o-Äthyl-acetessigester bei 180* (StoixB, B. 88, 3029). — Nadeln. F: 142°. Leicht löslich
in heißem Alkohol, löslich in Äther, unlösliph in Wasser, Sauren und Alkalien.

2. Laeton der auß - Dimethyl-ß-(ö-oxy- 3.4 -di- CHi
methyl-pyrazoleninyl-(4)] -acrylaAur* C,iH,1 1N„ oh,. o^0(CH»)*»OOH»
s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Seidkl, ji > L,
Thusr, Ubkb, Drram, B. 68 [1936], 1918. — B. Beim Er- *^ir=»c --- o -^°°
hitzen des Azins des a-Methyl-aoetessigsaureathylesters auf 200—230° (Wolff, SoHiunKXB,
B. 41, 665). Aus 3.4(bezw. 4.5)-Dimethyl-pyrazolbn-(6 bezw. 3) beim Erhitzen mit et-Methyl-
acetessigsaureathylester im Rohr auf 220° oder, in geringer Menge, beim Erhitzen mit Acet-
essigester (W., Sch.).— Nadeln (aus Wasser). F: 178» (W., 8ch.). Sehr schwer löslioh in Äther;
leicht löslich in konz. Salzsaure, sehr schwer in Soda-Lösung (W., Soh.). — Beim Behandeln
mitNatronlaugeoderBarytwasserentsteht a-Methyl-ä-[5-ozo-3.4-dimethyl-J'-pyrazolmyl-(4)l-
crotonsaure (Bd. XXV, S. 224) (W„ Sch.).

5. Oxo-Verbindungen CuHuO,N,.
1 . Lactatn der ß - Iaopropenyl-y-[6- atnino -3- methyl - iaoxaxolyl - (4)1-

butteraAure bezw. der ß-Iaopropenyl-y-j[6-imlno-3-methyl-iaoxaaollnyl-(4)j-

buUereAure «W, -^O-Hö^^^^K bezw.

CH.. ,CH, CH QCHJ.
^C-HC<_:? i n/N "

— Recnt8drehende Fo™». B. Aus reohts-

drehendem 6-C!yan-dihydrocarvon (Bd. X, S. 640) und Amylnitrit in Natriumathylat-Lösung
bei 0° (Lapwobth, Wichslkb, Soc.91, 981; vgl. L., W., Soe. 91, 1920). Aus linksdrehender
^-bopropenyl->'45-imino-3-methyl-isoiazolinyH4)]-buttersfture (S. 340) beim Erhitzen unter
vermindertem Druck, beim Kochen mit Eisessig oder beim Behandeln mit Acetanhydrid,
Acetylchlorid oder Phosphortriohlorid (L., W., Sqc. 91, 985). — Bitter schmeckende Nadeln
(aus Wasser oder Alkohol). F: 138—139°. Sehr leicht löslich in Chloroform, Alkohol, Aceton,
Eisessig, Essigester und Benzol, löslich in Äther, Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlen-
stoff, sohwer in heißem Wasser, fast unlöslich in Petrolather; löslich in Natronlauge, [et]?:

-f 121« (Alkohol; o = 4). — Entfärbt Kaliumpermanganat-Lösung und Brom in Eisessig.

Beim Behandeln mit konz. Salzsäure bei Zimmertemperatur entsteht rechtsdrehendes [5-Ozo-

2.2-dimethyl-tetrahydrofuryl-(3)]-[6-mimo-3-methyl-i80zazolinyl-(4)l-methan (S. 614). Bei
zweitägigem Erwarmen mit konz. Salzsäure auf dem Wasserbad erhalt man 2.3.6-Trimethyl-

benzoesaure. Verhalten gegen konz. Bromwasserstoffsaure s. u. Beim Erwarmen mit verd.

Natronlauge auf dem Wasserbad entsteht linksdrehende /^Isopropenyl-y-[6-iinino-3-methyl-

isoxazolinyl-(4)]-buttersaure. Beim Kochen mit Natronlauge und Ferrohydroxyd wird
Ammoniak entwickelt. Beim' Erwärmen mit äquimolekularen Mengen Methyljodid und
Nfttriummethylftt-Lösung auf dem Wasserbad und Verseifen des Reaktionsprodukts mit
Natronlauge auf dem Wasserbad entsteht /?-Isopropenyl-y-[6-methylimino-3-methyl-isoxazo.

UnyH4)]-buttersaure (8. 341).

Verbindung CjjHyO^N,. B. Aus dem- vorangehenden Lactam beim Lösen in kalter

konzentrierter Bromwasserstoffsaure (Lapwobth, Wkjhsur, Soc. 91, 982). — Krystall-

Sver (aus Alkohol oder Benzol). Wird bei 160" gelb; F: 180". [«]„: >+200° (L..W.,

:. 91, 1923). Löslich in kalter Natronlauge.

') Zar SUUunpbeseichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3.
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2. Xacton der ß - Methyl - a - dtAyl -ß-fö- oxy- OHs

£.4 - dlmethyl - pyraatoleninyl - (4)1 - acrylsäure cHs-o o-- <OH»>*«o-ciiH»
C„HuO,N„ s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Jl J. 1_

Seidkl, I&e, Ubkb, DiTTMtE, 5. 68 [1936], 1918.— B. Beim * ^w*?"-- o ^-°°

Erbitten von 3.4(bezw. 4.5)-Dimethyl-pyr*zolon-(5 bezw. 3) mit a-Äthyl-acetessigsäure-äthyl-

ester im Rohr auf 200—210° (Wolff, Schreiner, B. 41, 656). — Nadeln (aus Wasser).

F: 132°. Ziemlich leicht loslich in Methanol und heißem Wasser; lost sich langsam in kalter

Natronlauge.

6. Monooxo-Verbindungen CnHjn-ioC^N*

1. Oxo-Verblndungen CgHjOjN,.

1 . S - Oxo -8-phenyl -1.2.4- oxdiazolin, 3-Jfhenyl-i.2.4-oxdiazolon-(S),
O.N - Carbonyl - bemamidoacim bezw. 6 - Oxy -3- phenyl - 1.2.4 - oatdiemol

HN—'C'C H jj; C'CH
C,H60,N, = i jl * * bezw. i n * * bezw. weitere desmotrope Form. B.

Aus Benzamidozim (Bd. IX, S. 304) beim Erhitzen mit Chlorameisensaureathylester (Falok,

B. 18, 2469); entsteht daher auch aus Benzamidoxim-O-carbonsäure-äthylester (Bd. IX,
8. 308) beim Erhitzen für sich oder mit Wasser oder verd. Natronlauge (F., B. 18, 2468;
18, 1481). Aus O.O'-Carbonyl-bis-benzamidoxim bei kurzem Erwärmen mit Kalilauge (F.,

B. 18, 2471; 10, 1481). — Nadeln (aus Natronlauge, gefallt mit Essigsaure). F: 198° (F.,

JB. 10, 1481). Löslich in heißem Wasser, Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, unlöslich in

Ligroin (F., JB. 18, 2470; 10, 1483). Leicht löslich in Alkalilaugen und Ammoniak; wird aus
diesen Lösungen durohS&uren wieder gefällt (F., B. 18, 2470; 10, 1483). Löslich in heißer
konzentrierter Schwefelsäure (F., B. 10, 1482). Die wäßr. Lösung reagiert stark sauer (F.,

B. 18, 2470; 10, 1483). — Verkohlt beim Erhitzen auf ca. 300° (F., B: 10, 1483). Das Silber-

salz liefert bei Einw. von Athyljodid 6-Äthoxy-3-phenyI-1.2.4-oxdiazol (S. 607) (F., B. 10,
1483; Johnson, Menge, Am. 88, 371). — AgC,H,0,N,- Krystalle (F., B. 10, 1483). —
CufCjH.O.N,),. Grüner Niederschlag (F., B. 18, 2470).

8 - Phenyl - 1.8.4 - oxdiasolon - (6) - p - tolylimid, 6 - p - Tolylimino - 8 - phenyl-
1.2.4 - oxdiazolin bezw. 8 - p - Toluidino - 3 - phenyl • 1.8.4 - oxdiaaol CuHj.ON. «a

HN—CC.H, N—CC.H, .

aH,-0K-X,6.04
hnw

- CHCC.H4 .NH.Ö.0.N ^ W°lt*T° *—•"»•
Form. B. Aus Benzamidoxim beim Erhitzen mit p-Tolylsenföl (Koch, B. 84, 398). —
Blättchen (aus Alkohol). F: 136°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Aceton
und Benzol, unlöslich in Ligroin.

3.4-Diphenyl-1.2.4-oxdiaaolon-<6) CuHuO^N, = * '^J~TV * '• & AusBenz-

anilidoxim beim Kochen mit Chlorameisensaureathylester in Chloroform (Müller, B. 10,
1670) oder beim Behandeln mit Phosgen in Benzol (M., B. 88, 2402). — Nadeln (aus verd.
Alkohol). F: 166—167° (M., B. 10, 1671; 88, 2402). Unlöslich in Wasser, schwer löslich

in Ligroin, leicht in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol; unlöslich in Säuren und Alkali-
laugen (M., B. 10, 1671).

CH "C H *N——C*C H
4-p-Tolyl-8-phenyl-L8.4-oxdiaaolon-(6) CUH„01N, = * * *A Jl *

B. Aus Benzoesäure-p-toluididoxim beim Erwärmen mit Chlorameisensaureathylester in
Chloroform (Mülles, B. 88, 2407). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 163°. Unlös-
lich in Wasser, löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol und Ligroin. Unlöslich in Säuren
und Alkalilaugen.

8-[4-Nitro-phenyl] -1.8.4-oxdiaaolon-(6), 4-Nltxo-O.N-oarbonyl-bensamldoxim
|¥JT PC H 'NO

C,H,04N, = i -jl
* * * bezw. desmotrope Formen. B. Aus 4-NitrO-benzamid-

oxim beim Erhitzen mit Chlorameisensaureathylester (Weibe, B. 88, 2422). Entsteht daher
auch aus 4-Nitro-benzainidoxim-O-oarbonsäureäthylester beim Erhitzen für sioh oder beim
Kochen mit Wasser oder Alkalilaugen (W.).— Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F:286°. Unlöslich
in Ligroin, kaum löslich in siedendem Wasser, löslioh in Alkohol, Äther und Benzol. Leicht
löslich in Alkalilangen und Ammoniak, wird aus diesen Lösungen durah Säuren wieder aus-
gefällt. Zeigt stark saure Eigenschaften. — Ist gegen Salpetersäure und kons. Schwefelsäure
beständig.
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3-Bhenyl-1.2.4-oxdiazolthion-(5), 6-Thion-8-phenyl-1.2.4-oxdiazolin, O.H-Thio-
oarbonyl - benzamidoxim bezw. 5-Mercapto-3-phenyl-1.2.4-oxdiazol C.H.ON.S =
HN—C-C,H6 ,

N-C-C.H,
,

«tf
1, O NT

bezw. ii n bezw. weitere desmotrope Form. B. Aus O.O'-Thio-

carbonyl-bis-benzamidoxim (Bd. IX, S. 308) beim Erwärmen mit Alkalilauge (Krummel,
B. 28, 2232),— Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 131°. Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform
und Benzol.

3 - Fhenyl -1. 2.4 - thiodiazolon - (5) - anil, 5 - Phenylimino - 3 - phenyl - 1.2.4-thto-
' HN p •P H

diazolin bezw. 5-Anilino-3-phenyl-1.2.4-thiodiazol CJL.N.S = 1 » ' *
14 u

' C,H,N:CSN
N—CC6HS

bezw. ii ji bezw. weitere desmotrope Form. B. Aus Benzamidoxim beim
C6

xi6 • ISH * • b •N
Kochen mit 2 Mol Phenylsenföl in Chloroform (Koch, B. 24, 394). — Blättchen (aus Alkohol).
F: 174°. Unlöslich in Wasser, löslich in Benzol, Chloroform, Alkohol und Äther, leicht löslich
in Eisessig. Ziemlich leicht löslich in heißen konzentrierten Säuren, kaum löslich in Alkali-
laugen. — Spaltet beim Erhitzen Benzonitril ab. Wird beim Erhitzen mit konz. Salzsäure
im Rohr auf 150—160° unter Bildung von Anilin, Benzoesäure, Schwefel, Schwefelwasser-
stoff und Ammoniumchlorid zersetzt.

N-Acetyl-derivat C16H18ON,S = ~"* ^ 1 V W±±8
oder

C.H5-N:C-S-N
N— C-C.H,

r. tt ,/-,tt /-,rk,n.T j! c »t . jB. Aus 3-Phenyl-1.2.4-thiodiazolon-(5)-anil beim Kochen
C6H5

• (Cri
3

• 0O)N C • ö •N
mit Essigsäureanhydrid (Koch, B. 24, 397). — Krystalle (aus Essigsäure). F: 196°. Unlöslich
in Wasser, schwer löslich in Ligroin, löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform.

ON-N—

—

P*P H
N-Nitroso-derivat C,.H,„ON«S = l n

9 6
oder" 10

' C6H.N:CSN
N—CC.H.

n « mvT m r> c aV
" s 3-Phenyl-1.2.4-thiodiazolon-(5)-anil beim Behandeln mit

Natriumnitrit in wenig Eisessig (Koch, B. 24, 396). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 119°
(Zers.). Fast unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, Ligroin und
Eisessig. — Wird durch Erhitzen mit Alkohol zersetzt.

3 - Phenyl - 1.2.4 - thiodiazolon - (5) - [4 - brom - anil] , 5 - [4 -Brom - phenylimino] -

3-phenyl-1.2.4 • thiodiazolin bezw. . 6 - [4 - Brom - anilino] - 3 - phenyl - 1.2.4 - thiodiazol

„ niol!0 HN—CC.H. N—CC.H.
CmHuN'M =

C.H4Br-N:6-SN ^ C.H.BrNH-CSN ^ TOto™ d~
motrope Form. B. Aus 3 -Phenyl -1.2.4 -thiodiazolon -(5) -anil beim Behandeln mit Brom
in Eisessig (Koch, B. 24, 395). — Blättchen (aus Alkohol). Verkohlt, ohne zu schmelzen.
Unlöslich in Wasser, löslich in Eisessig, leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und
Benzol. Unlöslich in Säuren und Alkalilaugen. — Gibt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im
Rohr auf 150—160° 4-Brom-anilin, Benzoesäure und Schwefel.

3-Phenyl-1.2.4-thiodiazoltnion-(6), 6-Thion - 8 - phenyl - 1.2.4 - thiodiazolin bezw.
HN—CC.H,

5-Meroapto-8-phenyl-l,2.4-thiodiazol C8H,N,S, = i jl bezw.

jj p.p H
ii ii

* e
bezw. weitere desmotrope Form. B. Aus Benzamidoxim (Bd. IX, S. 304)

HS-C - S -N
beim Kochen mit Schwefelkohlenstoff in alkoh. Kalilauge (Schubabt, B. 22, 2442; Cbayen,
B. 24, 388). Aus benzamidsulfim-N-dithiocarbonsaurem Benzamidsulfim • (Bd. IX, S. 309)
beim Erhitzen auf 100° an der Luft (C, B. 24, 387; vgl. Tiemann, B. 24, 371). Aus 6-Amino-
3.5-diphenyl-1.2.4-oxdiazolin (Syst.No. 4607) beim Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff im Rohr
auf 100° (Stieglitz, B. 22, 3152).— Nadeln (aus siedendem Alkohol oder siedendem Eisessig).

F: 162° (C). Fast unlöslich in Wasser, Ligroin, kaltem Alkohol und kaltem Eisessig, schwer
löslich in Äther, löslieh in Benzol und Aoeton (C). Löslich in konz. Schwefelsäure (C). Löslich

in Alkalilaugen; fallt bei Zusatz von Säuren aus diesen Lösungen aus (C).— Verkohlt beim
Erhitzen über den Sohmelzpunkt (C). Wird beim Erhitzen mit starker Salzsäure im Rohr
auf 150° unter Bildung von Benzoesäure, Kohlendioxyd, Schwefel, Schwefelwasserstoff

und Ammoniumchlorid gespalten (C). Liefert bei der Oxydation mit verd. Salpetersäure,

Chromschwefelsäure oder Kaliumpermanganat-Lösung Bis-[3-phenyl-1.2.4-thiodiazolyl-(6)]-

disulfid (S. 608) (C).
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2. 3-Oaso-ß-phenyl-1.2.4-oxdUnolin, S-Phenyl- 1.2.4-oxdia*olon-(8)

n „ n „ N—CO

B-Ph«nyl-1.9.4-oxdiaBolon-(8)-imld, 8-Imino-B-phenyl-1^.4-oxdiaaoUn besw.
N—C:NH v

8-Amlno-6-phenyl-1.8.4-oxdiaiol C,H7ON, = n i_ bezw.

jg" C-NHil * . S. Aus dem Dibenzoylderivat des Oxyguanidins (Bd. IX, S. 299) beim
CpHg'C'O'N
Erwärmen mit Alkalilaugen oder Staren (Wiklaotj, Baues, B. 40, 1691). — Nadeln (aus

Benzol oder Wasser). 7: 164°. Ist sublimierbar. Leicht loslich in Äther und anderen heißen
organischen Losungsmitteln, aufler in Ligroin. Löst sich unverändert in konz. Schwefelsaure.
— Ist gegen siedende sodaalkalisohe Kaliumpermanganat-Lösung bestandig. — Silbersalz.
Zersetzt sich bei 210*.

3. 4 - Oxo-8-phenyl - 1.2.6-oxdiaxolin, 3 -JPhenyl -1.2.5 - oxdiazolon - (4)
bezw. 4-Oxu-3-pheityl-J.2.6-oxdiazol, 4-Oxy-S-phenyl-flirtuan C,H,0,N,—
OC C-C.H, , HOC C-C.H, 1

) „ . ™. lt ,a
xr& n Jt bezw. n n Ji . B. Aus Phenylfuroxan (S. 575) bei kurzer Einw.

von waflrig-alkoholisoher Kalilauge oder besser beim Schütteln mit Natriumoarbonat-Lösung
und Äther (Weiland, Skmpeb, A. 858, 60).—Nadeln (aus Benzol). F: 110—111° (Zers.). Leicht
loslich in Alkohol. Loslioh inAlkalilaugen.— Wird beim Aufbewahren an der Luft oder durch
heiße Lösungsmittel oder bei längererEinw. von Alkalilaugen zersetzt. Reagiert mitPhotphor-
pentachlorid explosionsartig. — Gibt mit Ferrichlorid in alkoh. Losung eine braune Färbung.

8-Fhenyl-l.a.G-oxdi*Bolon-(4)-oxyd bezw. 4-Oxy-8-phenyl-1.2.6-oxdiaaol - oxyd,
OC C-C.H, OC C-C.H.

4-Oxy-S-phonyl-ruranui-oxyd C.H.O.N, = __ J, „ JL oder .ii jl bezw.
HOO—CC.H, J HOC—CC,fc, ' HO'»'?} tuF?'1*'

, •

iL 1 oder jl Jl , Oxy-phenyl-furoxan, „Phenyloxyglyoxim-

peroxyd" *). B. Aus Nitro-phenyl-furoxan (S. 575), gelost in Äther, beim Schütteln mit
10%iger Natronlauge (Wielasd, A. 888, 256). — Krystalle (aus Benzol oder Wasser).
F: 133° (Zers.). Leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln, mäßig löslich in Äther und
heißem Wasser. Löslich in Alkalilaugen und Alkalicarbonat-Lösungen.

4-Imino-8-phenyl-1.8.6-oxdiaBolin-oxyd bezw. 4-Amino-8-phenyl-1.2.5-oxdia»ol-
TTV.rj C #C H "

oxyd, 4-Amino-8-phenyl-fura»an-oxyd CgHjOjN, = ' i jl ' * oder

HN:C CC.H,
,

HJf-C—C-C.H, , KJNC—CC.H,

HN0N:0 tezW
- 0:NO.N **

*. .*,0 '
Anüno-phenyUror.

oxan, „Phenylaminoglyoximperoxyd" *). B. Aus Nitro-phenyl-furoxan (S. 575) beim
Erwarmen mit Zinnchlorür und konz. Salzsäure (Wieland, A. 888, 252). — Nadeln (aus
vea-d. Alkohol oder Wasser). F: 135—136°. Löslich in den meisten Lösungsmitteln.

4. S-Oxo-2-phenyl-At-1.3.4-oxdia»olin, 2-Phenyl-1.3.4-oxdUwoton-(S)
„„„„ HN—

N

WA- ^.fl •

CH-N-N
8.4-Diphenyl-l.a4-oxcUaaolon-(5) CMH10O^, = * * i ji . Zur Kon-

OC*0*C*CjHj *

stitution vgl. Freund, Kuh, B. 88, 2822, 2844, — B. Aus /?-Benzoyl-phenylhydrazin beim
Erwarmen mit Phosgen in Benzol (Freund, Goldsmith, B. 81, 2461). — Nadeln (ras
Alkohol), Tafeln (aus Eisessig). F: 113—114». Destilliert unzersetzt oberhalb 300°. Unlöslich
in Wasser, ziemlich schwer löslich in Alkohol.

8.4-Diphenyl-1.8.4-oxdlazolon-(6)-aniI, 5-FhenyUmlno-8.4-diphenyl-1.8.4 • oxdl-

aaolin <j^Hu0N, — p—"JAnAn H • Ä Aus iJ-Benzoyl-phenylhydrazin beim Koohen

mit Fhenylisooyaniddiohlorid (Bd. XII,*8.447) und Toluol (Freund, König, .8.88, 2872). —
Nadeln (aus Alkohol). F: 106*. Löslich in Chloroform, Äther, Benzol und Alkohol, schwer
löslich in Ligroin, unlöshch in Wasser. Unlöslich in Salzsaure. Ist gegen siedende Soda-Lösung
und siedende starke Salzsaure bestandig.

>) fear KoortHutlon vgl. S. 568, 568.
*) Zar Formulierung vgl. S. 868.
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4 - o - Tolyl - 2 - phenyl - 1.8.4 - oxdlarolon - (6) C^H^O«!*, =
CH,C,H4-N—N Nadeln (aus Alkohol). F: 120° (König, B. 26, 2876).

4 - a - Naphthyl - 2 - phenyl - 1.8.4 - oxdiaaolon - (6) CUH,.C),N. =
Q jj .n n — •»«-»
M

V»A n & r< tt -" -^U8 N'-Benzoyl-N-a-naphthyl-hydrazin heim Erhitzen mit Phosgen

in Toluol auf 100« (Freund, Schujtan, B. 24, 4186). — Nadeln (aus Alkohol). F: 136°.

Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton, Ligrom und Benzol, unlöslich in Wasser.

2.4-Diphenyl-1.3.4-oxdia«oltbion-(6) CltH10ON,S = * *' l~u, _ „ . ZurKonsti-

tution vgl. Freund, Kuh, B. 28, 2822, 2844. — B. Aus /?-Benzoyl-phenylhydrazin und
Thiophosgen in Benzol beim Erw&rmen auf 100° (Freund, Goldsmith, B. 21, 2469). —
Nadeln (aus Alkohol). F : 110° (F., G.). Leicht löslich in Äther, Chloroform und Benzol, etwas
schwerer in Alkohol und Ligroin, unlöslich in Wasser (F., G.). Unlöslich in Alkalilaugen
(F., G.).

4 - o • Tolyl - 2 - phenyl - 1.8.4 - oxdiaaolthion - (5) CuHj.ON.8 =
CH.-C.H.-N—

N

o/lnJlnTi' Gelbliche Prismen (aus Ligroin). F: 96° (König, B. 26, 2876).

4 - a - Naphthyl - 2 • phenyl • 1.8.4 - oxdiaaolthlon • (5) d.rL.ON.8 =
q w -n N1

oA a A n n **• Aus N'-Benzoyl-N-oc-naphthyl-hydrazin beim Kochen mit Thio-
SC"0"C"CfH«

Phosgen in Chloroform (Freund, Schujtan, B. 24, 4186). — Nadeln (aus verd. Alkohol).
F: 164°. Leicht- löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol, unlöslich in Wasser.

2-Phenyl-1.8.4-thiodiazolon-(5)-imid, 6-Imino-2-phenyl-1.8.4-thiodlasolin bezw.
HN—

N

N—

N

6-A^o.2-Ph«yl-1.8.4.tWocUa-olC,H^,S =^ 6 g ^ CA bezw.
H^ 6

,

g^ CÄ .

Eine Verbindung, der von Youno, Eyre (Soc. 78, 58) diese Konstitution zuerteilt wurde,
ist von Fromm (A. 447 [1926], 303) als 5-Mercapto-3-phenyI-1.2.4-triazol (Bd. XXVI, S. 173)
erkannt worden.

2-Fhenyl-1.8.4-thiodlaBolon-(6)-methyllmldt 6-Methylimino-2-phenyl-1.8.4-thio-
diaaolin bezw. 6 - Methylamino - 2 - phenyl - 1.8.4 - thiodiaaol C.H.N.8 =

HN——

N

JT JJ
__ ., i, _ ji _ _ bezw. _,,' ._, ji _ jj _ _ . £.Aus4-Methyl-l-benzal-thiceemicarbazid
CHj-N^-S-C-C^H, CH.-NH-C-S-C-C,H, J

bei der Oxydation mit Ferrichlorid in waflr. Losung auf dem Wasserbad (Young, Eyre,
Soc. 7», 59). — Platten (aus Alkohol), Nadeln (aus Benzol oder Wasser). F:183—184°. Leicht
löslich in Benzol, sehr schwer in heißem Wasser. — 2C,HtN,S+ 2HCl+ PtCl4 . F: 208»
bis 209°.

CH.-CO-N—

N

N-Aoetyl-derivat CuHuON,S = »
.N .fc. 8 .ß.c H

oder

(CH.COXCH.JNÖ^ÖC.H,-
A Au" °-Methylamino-2-phenyM.3.4.tModiazol und über-

schüssigem Essigaftureanhydrid (Young, Eyrs, Soc. 79, 60).— Nadeln (aus Alkohol). F: 195*.

2-Phenyl-1.8.4-thiodia*olon-(6) - allylimld, 6 -Allyllmino - 2 - phenyl - 1.8.4 - tbio-
rilaaoHn bezw. 6 - Allylamino - 2 - phenyl • 1.8.4 - tbiodiasol CuHnNJS =

HN—

N

N—

N

CH,:CH-CHI N:CSCC,H,
""' CH^:CHCH,NH-6sCC,IL/

^*°'

ohlorid entsteht aus 4-Allyl-l-benzoyl-thiosernicarbazid beim- Kochen mit Aoetylchlorid
(Pulvbrmaghxb, B. 27, 629). — Stabchen (aus verd. Alkohol). F: 115°. — Hydrochlorid.
Stabchen (aus Wasser). F: 113°.

CH.CON—

N

N-Acetyl-derivat CBHuON,S = H CH N:C . S .^.CH »der

N—

N

„~ ~— ™- _~ „ Ji ~ Ji „ ,. • B. Aus 2-Phenyl-1.3.4-thiodiazolon-(5)-allylimid
(0Hl:CHCH1)(CH.CO)NC-8CC1H.
beim Kochen mit Esrigsaureanhydrid (Pulvbemaghxr, B. 27, 630). — Säulen. F: 123—124°.
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ON-N—

N

N-Nitroso-deriv^H^S = CH, :CH.CH,.N :(i-8Öc,H,
<*"

(CH,:CH.CH,)(ON)N^.S.d-C.H.- * ÄW *"* **l**™n ^ *" *»»'*"•"*'-

diazoIon-(5)-allylimid8 beim Behandeln mit Kaliumnitrit in w&ßr. Lösung (Pulvebmacheb,
5. 87, 630). — Krystalle (aus Alkohol). F: 96°. Löslich in Benzol und Chloroform, schwer
löslich in Alkohol und Ligroin, unlöslich in Wasser.

2-Phenyl-1.8.4-thiodiazolon-(6)-anll, 6-Phenylimino-8-phenyl-1.8.4-thiodiazolin
HN—

N

bezw. 6 -Anüino -2 -phenyl -1.8.4- thiodiaaol CMHUN,8 = i ji bezw.
U JJ CjHj-NiG'S'G'GeH.

II ii . B. In geringer Menge neben 3.4-Diphenyl-1.2.4-triazolthion-(5)
CjHj'NH-C'S •C ,CIH.
beim Erwärmen von 4-Phenyl-thiosemicarbazid (Bd. XII, S. 412) mit Benzoylchlorid auf dem
Wasserbad (Pülvebmaohhb, B. 86, 2813; 87, 022; vgl. Mabokwald, Bott, B. 80, 2914).
Aus 4-Phenyl-l-benzal-thiosemicarbazid beim Kochen mit Ferrichlorid in Alkohol (Young,
Eybk, Soc. 79, 60). Beim Vermischen von 4-Phenyl-l-benzoyl-tbiosemicarbazid mit ca. 1 Mol
Acetylchlorid unter Kühlung und nachfolgenden Erwärmen auf dem Wasserbad (M., B.,

B. 88, 2916). — Nadeln (aus Alkohol). F: 199—200° (Y., Ey.), 200° (P., B. 87, 622; M., B.).

Leicht löslich in siedendem Alkohol (Y., Ey.). Unlöslich in Alkalilaugen (M., B.). — Ist gegen
siedende Salzsaure und siedende Natronlauge bestandig (P., B. 87, 622). — Hydrochlorid.
Unlöslich in Wasser, löslich in alkoh. Salzsaure (Y., Ey.). — AgC,(H10N,S. Ist bei Zimmer-
temperatur, bestandig; zersetzt sich bei plötzlichem Erhitzen explosionsartig unter Bildung
von Phenyksocyanid (Y., Ey.). — 2CMHuN,S+ 2HCl+ PtCI4 . Krystalle. Schwer löslich

in Wasser, leicht in Alkohol (M., B.).

CH.-CO-N—

N

N-Acetyl-de^riva^ CMHuON,S = q- ^.g.W <*»*

(C6He)(CH,.Cq)N.C-S.Ö-C.He
- * Au" ^^enjd.l-benzoyf-thiosemicarbazid bei Einw.

von überschüssigem Acetylchlorid (Mabokwald, Bott, B. 88, 2916). Aus 2-Phenyl-1.3.4-thio-
diazolon-(5)-anif (s. o.) beim Behandeln mit Acetylchlorid (M., B.) oder mit Essigsaure-
anhydrid (Yoüno, Eybb, Soc. 78, 60). — F: 140° (M., B.; Y., Ey.). Sehr leicht löslich in
siedendem Alkohol (M., B.).

ON-N—

N

N-Nitros^derivat CMHX0ON4S = ^.^.g.ß.^ «der

/i Ti mcr -kt A a A n tt • &. Aus 2-Phenyl-1.3.4-thiodiazolon-(6)-anil in Chloroform beim
(CjHj^ONJN-C'S-C-CdH,
Einleiten von nitrosen Oasen (Mabokwald, Bott, B. 89, 2917). — Gelbrote Nadeln (aus
Eisessig).

8 - Phenyl - 1.8.4 -thiodiasolon - (5) - aoetlmid, 6-Aoetimino-S-phenyl-1.8.4-thio-
dhuolin bezw. 6 - Acetamino - 2 - phenyl - 1.8.4 - thiodiazol C, H,ON,S <=

HN—

N

, N—

N

CH,-CO-N:C.S.C-C
}
H,

ta"r
- CH,.CO.NH.fc.S.Ö.C.H;

** ^ Grund der AAM V°Ö

Fbomm, .4.447 [1926], 275, 303 als 4-AcetyI-3-phenyl-1.2.4-triazolthion-(5) (Bd. XXVI, S.174)
erkannt worden.

4 -Methyl -8 -phenyl • 1.8.4 • thiodiazolon-(6)-imid, 4-Methyl-5-lmino-8-phenyl-
CH.-N—

N

J,8.4-tbiodiasolin C,H,N,S = i n . Ist auf Grund der Arbeit von Fbomm,
HNiC'S'C'CjHj

A. 447 [1926], 276, 303 als l-Methyl-3-phenyI-1.2.4-triazolthion-(ß) (Bd. XXVI, S. 174) er-

kannt worden.

4 -Methyl -8 -phenyl - 1.8.4 - thiodiasolon - (6) - aoetlmld, 4-Methyl-6-aoetimino-

8-phenyl-1.8.4-thiodia«>lin C„HuON,S = *'
i

~~
n Ist auf Grund der

OH. ,CO'N:C*S"C -C,Hj
Arbeit von Fbomm, A. 447 [1926], 275, 303 als l-Methyl-4-acetyl-3-phenyl-1.2.4-triazol-
thion-(5) (Bd. XXVI, S. 175) erkannt worden.

5. 6-Oxo-3-nu>thyl-fpyridino-2'.3':4.6-(l.V-oxazln)J 1
)f o^00^^,

Anhydro-fg-fa-oximtno-äthylJ-nieotinaäureJ CgELO^N,, s. neben- jr [ J
stehende Formel. B. Aus 2-Acetyl-nicotinsäure (Bd. XXII, S. 306) beim ^C "^ N
Erwarmen mit Hydrozylaminhydroohlorid und verd. Salzsaure (Rosen- 0H«

') Zur SteUungsbexeichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
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hmm, Tai-kl, B. 26, 1512). — Nadeln (aus Alkohol). F: 171°. Leicht löslich in warmem
Chloroform, Eisessig und Benzol, schwer in heißem Wasser, Äther und Ligroin. Loslich in
konz. Salzsaure; fallt beim Verdünnen mit Wasser wieder aus. Löslich in warmen Alkali-
laugen und in Ammoniak.

2. Oxo-Verbindungen 0,11,0,1*».

1. 6-Oxo-3-phenyl-dihydro^l.2.4-oxdiaxln, iMctam der Benzamidoxim-
O-essigsäure C.H.O.N, = HN<gg^*CH >0 ^zw. N<{jffi

H»)-*§*>(). B. Aus

Benzamidozim beim Kochen mit Chloressigsaure&thylester und alkoh. Kalilauge, neben
dem Kaliumsalz der Benzamidozim-O-essigsaure (Wkbner, Sonnentbld, B. 27, 3351;
vgl. Koch, B. 22, 3161 ; W., B. 26, 1569). Aus Benzamidoxim-O-essigsaure beim Kochen
mit Salzsäure oder besser beim Erhitzen für sich auf 130—140° (K., B. 22, 3162). — Nadeln
(aus Wasser). F: 148° (K.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, löslich in heißem
Wasser (K.). Löslich in Alkalilaugen und Ammoniak; wird aus diesen Lösungen durch Saure
gefallt (K). Die waßr. Lösung reagiert sauer (K.). — Wird durch Kaliumpermanganat unter
Abspaltung von Benzonitril zersetzt (K.).

2. 5-Oxo-3-p-tolyl-1.2.4-oxdiazolin, 3-p-Tolyl-1.2.4-oxdiazolon-(ßj,
O.N - Carbonyl -p- tolamidoxim bezw. 6 - Oxy - 3 tP - tolyl - 1.2.4- oxdiazol

„„^*t HN CC,H4 CH. N CC,H4 CH,
,CjHgCyV, = i n bezw. m m bezw. weitere desmotrope

Form. B. Aus p-Tolamidoxim (Bd. IX, S. 492) beim Erwarmen mit Chlorameisensaureathyl-
ester (Schubabt, B. 22, 2436). — Nadeln (aus Wasser). F: 220°. Schwer löslich in heißem
Wasser, löslich in Alkohol und Äther. Löslich in Alkalilaugen; wird aus der alkal. Lösung
durch Sauren gefallt.

3-p-Tolyl-L2.4-oxdiaBolthion-(6), 6-Thion-3-p-tolyl-1.2.4-oxdiazolin, O.N-Thio-
oarbonyl-p-tolamidoxim bezw. 6-Meroapto-3-p-tolyl-1.2.4-oxdiazol C.H.ON.S =
HN CC,H4 CH, v N C-C.H.'CH, t „^ "JL bezw. u ji bezw. weitere desmotrope Form. B.

Aus dem Thiocarbonat des p-Tolamidoxims (Bd. IX, S. 493) beim Behandeln mit Kalilauge
(Kitami, B. 28, 2233). — Nadeln. F: 135°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloro-
form, schwer in Benzol, unlöslich in Wasser und Ligroin.

8-p-Tolyl-1.2.4-tbiodlasolthlon-(5), 6-Thlon-8-p-tolyl-1.2.4-thlodlaaolln bezw.
HN—CC.H.-CH,

6 - Meroapto - 8 - p - tolyl * 1.2.4 - thiodiasol CjHgN.S, = 1 JJ, bezw.

N——C*C BL'CH.
u iL " bezw. weitere desmotrope Form. B. Aus p-Tolamidoxim (Bd. IX,

S. 492) beim Kochen mit Schwefelkohlenstoff und alkoh. Kalilauge (Schubabt, B. 22, 2441).

Aus p-tolamidsulfim-N-ditMooarbonsaurem p-Tolamidsulfim (Bd. IX, S. 493) beim Erhitzen
für sich (Cbaybn, B. 24, 391; vgl. Tikmanw, B. 24, 372). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol).

F: 165* (ScH.), 166° (C). Löslich in Alkohol, Chloroform, Benzol und Biedendem Eisessig,

schwer löslich in Äther und Aceton, unlöslich in Ligroin und Wasser (Sch. ; C). Leicht löslich

inAlkalilaugen; wird aus der alkal. Lösung durch Saure gefallt (Sch.; C).—Liefert bei Einw.
stiokoxydfreier Salpetersaure Bis-[3-p^rfyl-1.2.4-thiodiazolyl-(5)l-disulfid (S. 609) (C). —
Verbindung mit p-Tolamidin C,HtNtS,+ C8H10N,. Krystalle (aus Alkohol). F: 172°

(C). Zerfallt beim Behandeln mit Salzsaure in die Komponenten (C).

3. 6 - Oxo -»- bemyl-At-1.3.4-oxdia»oUn, 2-Benzyl-1.3.4-oxdia*olon-(6)

„ „ « «. HN—

N

O.H.O.N, = ^ ^ CHj<CÄ .

^
4-Ph«iy^2-b«Myl-l.a4-oxdUMOlon-(e) C15H„0,Nt = ' *

(

^^t.0H .C#H
• B-

Aus 0-Phenacetyl-phenylhydrazin beim Kochen mit Phosgen in Benzol (Rupk, Labhardt,
B. 88, 245). — Blattchen. F: 88°. Leioht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. — Wird von
siedender verdünnter Salzsäure sowie von Alkalilaugen leioht in Phenylessigsaure, Phenyl-

hydrazin und Kohlendioxyd gespalten.
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4. ß-O30O-4-methyl-2-x-fltryl-dihydropyrlmidin, 4-Methyl-8-a.-furyl-
pyrimtdon-(8) bezw. G-Oxy-4-methyl-2-o.-furyl-pyrimidin C,H,0,N, —

HO CH HC CH

HC<g<^H>C.COCH *"* HC3<gjg^);g>C.COCH *"»• ™itere d*«"*">Pe

Formen. Ä Aus Furfurenylamidin-hydroohlorid beim Behandeln mit der äquivalenten

Menge Natronlauge und überschüssigem Aoetessigester fPnnraB, B. 96, 1418). — Nadeln (au«

Alkohol). F:225°. Schwer löslioh in Alkohol. Leicht löslich in kons. Salzsäure und in Natron-
lauge.

5. S-Oxo-S-methyl-4-furfuryliden-pyrtuioUn, 3-Methyl-4-furfu.ryliden-

, «» «TT«« HCOCCH:C- CCH,
pirr«.olon.W C»H.OiNI = H^_ÖH 0(iNH1|

.

l-Phenyl-6-oxo-3-m©thyl-4-ftirftiryHden-pyra«ollB, l-Pheiiyl-8-methyl-4-ftir-
HP •O •C •CH •C .. , C •CH

faryUdan.pyraaolon-») 0„H11O1N1 -^ ^ 0C .N(C H )#£ '• *• A™ 1-Pbenyl-

3-methyI-pyrazolon-(6) beim Erwarmen mit Furfurol auf dem Wasserbad (Tambor, B. 88,

870).— Violette Nadeln (ans Alkohol). F: 111—112°.— Liefert beim Erhitzen mit 1-Phenyl-

3-methyI-pyrazolon-(6) in Alkohol 4.4^FurfuryMen-bi8-[l-phenyl-8-methyl-pyra«)lon-(5)]
(Syst. No. 4098). — Löst sioh in kons. Schwefelsaure mit schwarzbrauner Farbe, die beim
Verdünnen mit Wasser über Grün und Violett in Blau übergeht.

3. Oxo-Verblndungen C19H10O,Nr
1. 8-OBeo-6-methyl-8-phenyl-dihydro-1.2.4-oxdia*in, Lactam der Benx-

amidoxlm-O-x-propioniänre C19B„0^it = HN<cS^mCBL)->0 bezw "

^'^cI&cIhTcILI'^' B. Aus Benzamidoxim bei der Einw. von a-Chlor- oder a-Brom-

propionsfture-athylester und alkoh. Kalilauge, neben Benzamidoxim -O-a-propions&ure
(WiwnsB, SoiwasraiJ), B. 87, 3360, 3363).— Nadeln (aus Wasser). F: 129°. Fast unlöslich
in Ligroin, löslich in heißem Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol.

2. 8-Oxo-8-(2.4-dimethyl-phenyl]-l.2.4-oxdiaxoUn, 8-[2.4 - Ditnethyl-
phenyl]-1.2.4-oa:diaxolon-(ö), 2.4-£Htnethyl-OJf-carbonyl-ben*amidoaclm

HN C-C,H.(CH.),
C^HijOgN, •=•

fJ. n & bezw. desmotrope Formen. B. Aus 2.4-Dimethyl-

benzamidoxim beim Erhitzen mit Chlorameisensaureathylester (Oppxnhxdixk, B. SS, 2447).— Nadeln (aus Wasser). F: 182*. Leicht löslich in Alkohol und Äther.

3. ß-Oxo-2-atyryl-1.3.4-oaxHa*oUdin, 2-8tyryl-l.S.4-oxdia*olidon-(8)

C"H»°»N»
as=

OCOCH0H:CHC.H,
lyl -S - atyryl • 1.8.4 - thioc
.4-thlodiaaolldin bezw.

HN—K-Cft rt—n-\jta, f
.

C,H.N.ASCHCH:CHC,H,
W

' C,H,NHCSCHCH:CHC.H, )-

Das Hydroohlorid entsteht aus 1.4-DiphenyI-tMosemicarbazid, Zimtaldehyd und alkoh.
Salzsaure (Busch, Riddur, B. 80, 864). — Löst sich in Alkohol mit weinroter, in Äther mit
violettroter Farbe. — C„H„N,S + HCl. Gelbe Nadeln. F: 246».

8 -Phenyl -8 - atyryl • 1.8.4 -thiodiaaolidon - (5) - anü, 8-Phenyl-6-phenylimino-
8-styryl-L8.4-thlodiaaolldln bezw. 8-Phenyl-5-anilino-8-styryl-1^.4-thiodiaaollii

0JW- HN-N-CH. __ N-Ä.QÄ

bezw.

4. 6 - Oaeo-4.8- dimethyl -2 - a.-furyUdihydropyrimidin , 4.8-IHtnethyl-
2-a-furyl-pyrimidon-(6) bezw. «-Oacy-4.S-dimethyl-2-oL-j>trul-pyHm

HC OH HC—CH
<WW.-OH

i.O<gE5iä>0.6.0.AH *-*• CH,.C<ggg£N>C.C.O.CH

l
) Hst nach Bosch, J. pr. [8] 184 [1980], 801, 807 dl« ZuommtnMtiung C„HltN,S uad

, 4 , C,H,«CH:CH'Cr-8 .

ist als . . I \ i „ „ „ „ aufsahssen.
GfHI -N-iC'N:N'C,Hf
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weitere desmotrope Formen. B. Aus Furfurenylamidin-hydroohlorid, Methylacetessigester
and Natronlauge (FnnraE, B. 85, 1418; P., Die Imidoather, Berlin [1892], S. 236). — Nadeln
.(aus Alkohol). P: 231*. Sehr schwer loslich in Alkohol.

4. Oxo-Verbindungen CuHuOaN»
1. 6-Oxö-6-äthyl-8-phenyl-dlhydro-1.2.4-oxdiaKin, Laetatn der Benz-

amidoaeim-0-a-butter»dure CiHuOtN. = HN<co^H^S1
)>° bezw -

^^00—CH<CJH K"®"
**' ^LUa Bena^nüdoxini beim Erwärmen mit a-Brom-buttersaure-

athylester und alkoh. Kalilauge, neben anderen Produkten (Wbbotb, Falck, B. 29, 2664,
2656).— Prismen (aus Wasser). P: 106°. Löslich in heißem Wasser, leicht loslich in Alkohol,
Äther und Benzol. — Gibt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im Bohr auf 100—120° das
Hydrochlorid der Benzamidoxim-O-a-buttersaure.

2. ß-Oaeo-6.6-ditnethyl-3-phenyl-dihydro-J.2.4-oxdiazin, Laetatn der

Benxamidoacim-O-a-isobuttertäure 0,^,0jSt
= HN<^|^6)

^J
N>0 bezw.

^•^CO ' (f/ciL) ->®- ^' Ent8teat neben anderen Produkten beim Erw&rmen von Benz-

amidoxim mit a-Brom-isobuttersaure-athylester und alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad
fWminm, Bial, B. 88, 1374). — Tafeln (aus Alkohol). P: 112°. Unlöslich in Wasser und
Iigroin, löslich in Alkohol, Äther und Benzol. Löslich in Alkalilaugen. — Liefert beim Er-
hitzen mit konz. Salzsaure im Rohr auf 120—130° Benzamidoxim-O-ot-isobuttersaure.

7. Mpnooxo-Verbindungen CnH2s-iz02N2.

1. Oxo-Verbindungen CjjHgOjNg.
C H "CO'C N

1. 6 -Methyl- 4- benxoyl- 1.2.3 -oxdUusol C, H,0»N,= * *
ii ii oder

Acetyl-bewtoyl-diazomethan, LHazobenxoylaceton, „Anhydrid de» lHaxo-
CH.-CCK ,N

bentoylaeetonf* , „Bentoytaeetondiagoanhydrid" C^H.OjN, =
rn/^Kiür

bezw. C,H,CÖ-C(:NSN) COCH,. Vgl. Ergw. Bd. VII/VIII, 8. 474. Zur Konstitution
gl. Statoinokb, fielv. 4 [1921], 239. — B. Aus a-Isonitroso-a-benzoyl-aceton durch Re-
duktion mit amalgamiertem Zink und verd. Schwefelsaure und Behandlung des Reaktions-
produkts mit Natriumwtrit-Lösung bei —4° (Wour, A. 886, 137). — Schwach grüngelbe
Tafeln (aus Alkohol). P: 65—66»(W., A. 885, 137), 62» (St., Gaüus, B. 49 [1916], 1916).

Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform (W., A. 886, 138). Leicht löslich in konz.
Salzsäure, unlöslich in kalter Natronlauge (W., A. 885, 138). — Zersetzt sich beim Erhitzen
unter Entwicklung von Stickstoff und Bildung eines amorphen und eines öligen Produkte
(W., A. 885, 138). Beim Kochen mit Wasser entsteht unter Entwicklung von Kohlendioxyd
und Stickstoff Methylbenzylketon (W., A. 886, 146). Gibt beim Kochen mit Natronlauge
Essigsaure, Benzoesäure und harzige Produkte (W., A. 886, 138); liefert bei Einw. von sehr

verd. Natronlauge, von Phenolat-Lösungen oder von konz. Ammoniak Diazoacetophenon
(Bd. XXIV, S. 142; Ergw. Bd. VÜ/VHI, S. 362) (W., A. 885, 141). Reduziert Prausosohe
Lösung in der Warme (W., A. 886, 138). Reagiert nicht mit Jod (W., A. 825, 138). Beim
Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine mit Ammoniumhydrosuifid-Lösung versetzte

Losung von Acetyl-benzoyl-diazomethan in 50%igem Alkohol unter Eiskühlung entstehen

6-Methyl-4-benzoyl-1.2.3-Ünodiazol und 5-Phenyl-4-acetyl-1.2.3-thiodiazol (S. 662) (W.,

A. 886, 171). Aoetyl-benzoyl-diazomethan liefert beim Behandeln mit Hydroxylamin in

verd. Alkohol 5-Methyl-4-benzoyl-azimidol (Bd. XXVI, S. 179) (W., A. 885, 166). Beim
Erwärmen mit Kaliumoyanid in verd. Alkohol erhalt man Äoetophenon-azo-formonitril

(Bd. VII, 8. 673) (W., A. 886, 149).— Gibt mit einer heißen Lösung von a-NaphthoI-natrium
in verd. Alkohol eine tiefblaue Färbung (W., A, 886, 138).

2. Derivate de» 8- Methyl -4- benxoyl

-

i.2.3

-

oxdiaxoU C„H,0,Nt
=

'nH.^lvÄ <No
' 1J 0der de* S " JPheHvl "*~ a**1*1 ~ la"H ' oxdia»ol»

« „ „ «, CH.-0O-C—

N

W«- ca-c-o-n-
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6-Methyl-4-benaoyl- 1.8.3 -thiodiazol oder 6 - Phenyl - 4 - aoetyl - 1.2.3 - thiodiazol

i . „ „™ „ C.H.-COC—N , CH.COC—N „ „ .vom Bohmelzpvmkt 43° C10H,ONtS = i ji oder Fi iL B. Beim

Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine mit Ammoniumhydrosulfid-Lösung versetzte Lösung
von Acetyl-benzoyl-diazomethan in 60°/oigem Alkohol unter Eiskühlung, neben einem Iso-

meren vom Schmelzpunkt 70° (s. u.) (Wolff, A. 326, 171). — Eigenartig riechende Blatter

(aus Alkohol). P: 43°. Zersetzt sich bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck.
Ist langsam fluchtig mit Wasserdampf. Sehr leicht löslich in Äther und warmem Alkohol,
sehr schwer in Wasser.— Färbt sich am Licht erst gelb, dann rot. Entwickelt beim Behandeln
mit Zinn in salzsaurer Lösung Schwefelwasserstoff. Bei Einw. von Salpeterschwefels&ure

entsteht wahrscheinlich ein Nitroderivat (Krystalle, F: 112°). Ist gegen siedende Sauren
und kalte Natronlauge beständig. Wird beim "Kochen mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge
zersetzt. — CjoHgONjS + HgCls. Nadeln (aus Alkohol). F: 129—130°. Ist lichtempfindlich.

Zerfällt beim Kochen mit Wasser in die Komponenten.

Semioarbazon CuHuONsS. B. Entsteht in 2 vermutlich stereoisomeren Formen
aus der Verbindung C10H8ON8

S vom Schmelzpunkt 43° beim Behandeln mit salzsaurem
Semicarbazid in kaltem oder warmem verdünntem Alkohol (Wolff, A. 825, 173).

a) Hochschmelzende Form, a-Semicarbazon.. Prismen (aus Alkohol). F: 217°

(geringe Zersetzung). Sehr schwer löslich in Wasser, Alkohol und Äther. — Ist lichtempfind-

lich. Liefert mit heißer konzentrierter Salzsäure die Verbindung C10H8ON2S vom Schmelz-
punkt 43° zurück.

b) Niedrigschmelzende Form. Nadeln (aus Alkohol). F: 149—150° (Wolff, A.
825, 173). Krystallisiert aus Alkohol oder Wasser bisweilen in Prismen oder Tafeln und
schmilzt wasserhaltig bei 150°. Leicht löslich in Alkohol. Leicht löslich in konz. Salzsäure.

Liefert beim Erwärmen mit konz. Salzsäure die Verbindung C10HgON,S vom Schmelzpunkt
43° zurück.

6-Phonyl-4-aoetyl-1.2.8 - thiodiazol oder 5 - Methyl - 4 - benzoyl - 1.2.8 - thiodiazol
CH.-CO-C—N C.HjCOC—

N

vom Schmelzpunkt 70° CwH8ONsS = n ii oder u n. B. s. o. bei
CgHr'C'S'N CHj'C'S'N

dem Isomeren. — Blätter (aus Alkohol). F: 70° (Wolff, A. 825, 174). Löslich in Alkohol.

Semioarbazon CnHuONgS. B. Aus der vorangehenden Verbindung beim Erwärmen
mit salzsaurem Semicarbazid in verd. Alkohol (Wolff, A. 325, 174). — Nadeln (aus Alkohol).
F: 207° (Zers.). Schwer löslich in Äther, Alkohol und Wasser, ziemlich leicht in warmem
Chloroform. Leicht löslich in konz. Salzsäure. — Beim Erwärmen mit konz. Salzsäure ent-

steht wieder die Verbindung C10H8ON,S vom Schmelzpunkt 70°.

3. 6-Oxo-3-8tyryl-J.2.4;-oxdiazolin, S-Styryl- J.2.4 - oxdiazolon - (ö)
HN C-CH:CH-C,H6C10H8O,N, = _i ii bezw. desmotrope Formen. B. Aus Zimtsäureamid-

ozim (Bd. IX, S. 590) beim Erhitzen mit Chlorameisensäureäthylester (Wolff, B. 22, 2400);
entsteht daher 'auch aus Zimtsäureamidozimkohlensäureäthylester beim Erhitzen für sich

über den Schmelzpunkt oder beim Erwärmen mit Alkalilaugen (W.). — Nadeln (aus verd.
Alkohol). V: 199—200°. Schwer löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Chloro-
form und Benzol. Die wäßr. Lösung reagiert sauer.

4. 3 - Phenaeyl - 1.9Ji - oxdiazol, 3 - Phenacyl -furazan C10H,O,N, =
HC CCH.COC.H.
N-O-N

3 - Pbenaoyl - furazan - oxyd, Phenaoylruroxan C10H80,N, =
HC C-CH.CO-C.H, . HC CCH.COC.H,

, „ 4 „ , . ,_ . „.

n JL JL oder ji ii
l
). B. Aus Benzalacetoxim bei Emw.

von Salpetersäure (D: 1,16) oder besser von N,0, in absol. Äther (Hakbies, A. 880, 241, 265).— Botoelbe Blätter (ans Alkohol). F: 168—159°. Löslich in Natronlauge. — Liefert beim
Behandeln, mit verd. Salzsäure oder Salpetersäure Benzoesäure und Oxalsäure.

Oxim C„H,0J*t = C3.H8 C(:NOH)-CH,C.HO,N,. B. Aus Benzalaoetoxim und
Isoamylnitrit oder besser Natriumnitrit in Eisessig (Habbies, A. 880, 237). In geringer Menge
aus Phenacylfuroxan und Hydroxylamin (H., A. 380, 242).— Bote Blättchen (aus Alkohol).
F: 215° (unkorr.). Löslich in siedendem absolutem Alkohol, Isoamylalkohol und Nitrobenzol,

') Zur Formulierung vgl. & 562, 563.
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schwer löslich in den übrigen gebräuchlichen Lösungsmitteln. Leicht löslich in verd. Alkali-
laugen und Natriumcarbonat-Lösung. — Reduziert FBHLiNoache Lösung. Bei der Oxydation
mit Kaliumpermanganat entsteht Benzoesäure, bei der Oxydation mit warmer Salpetersäure
(D: 1,4) [4-Nitro-phenaoyl]-furoxan. Beim Erhitzen mit Salzsäure oder lO^ger Salpeter-
säure im Bohr erhält man Benzoesäure. — NaC10H8O,N,. Grüne Krystalle. Leicht löslich

in Methanol und Wasser.

Oximaoetat C,,H„aN,= C,H,C(:NOCOCH,)-CH,-C,HClN2 . B. Aus dem Oxim
beim Behandeln mit heißem Essigsäureanhydrid (Habries, A. SSO, 239).— Botgelbe Nadeln
(aus Alkohol). F: 150—164°.

S-tA-Nitro-phenaoylJ-furaBan-oxyd, [4-Nitro-phenaoyl] -furoxan C10H,0bN. =
HC CCH,COC,H4 NO, , HC CCH.COC.H.NO, 1

)

O.-N-O-N
' * * »der ^^ \ B. Aus dem Oxim

des Phenacylfuroxans beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,4) .(Hakries, A. SSO, 239).— Gelbe Nadeln (aus Aceton). F: 197—198°. Unlöslich in Alkohol, leicht löslich in Aceton.— Gibt beim Erhitzen mit 10°/oiger Salpetersäure im Rohr auf 115° p-Nitro-benzoesäure.

2. Oxo-Verbindungen CuH10O,Nt .

1. 3-Phenyl-5-<icetonyl-1.2.4-oxdiazol, O.N-Acetüthenyl-benzamidoxim
J^ Q.Q H

CjiHioOjN, = mm * *. B. Aus Benzamidoxim (Bd. IX, S. 304) beim
CHj'CO'CHj-C'O'N

Erhitzen mit Acetessigester (Tiemann, J9.22, 2414).— Gelbliche Prismen (aus Wasser). F: 86°.

Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Aceton, schwer in Ligroin und siedendem Wasser.
Unlöslich in Säuren, leicht löslich in Alkalilaugen. — Gibt beim Kochen in alkal. Lösung
5-Methyl-3-phenyl-1.2.4-oxdiazol und Essigsäure.

OximC11H11OtN, = CHjC(NOH)CHi^ C'Hs
. B. Aus 3-Phenyl.5-acetonyl.

1.2.4-oxdiazol beim Behandeln mit Hydroxylaminhydroohlorid in verd. Alkohol unter Zu-
satz von Natriumcarbonat (Tiemann, B. 22, 2416). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 80°.

Löslich in Alkohol, Äther, Benzol und heißem Wasser, fast unlöslich in Ligroin. Reduziert
FsELiNOsche Lösung.

Fhenylhydrason C17H16ON4 =^^^^.^J^^'- * Aus

3-Phenyl-5-acetonyl - 1.2.4-oxdiazol beim Übergießen mit Phenylhydrazin (Tiemann, B.
22, 2417).— Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 126°. Unlöslich in Wasser und Ligroin,

löslich in Alkohol, Äther, Aceton und Benzol. — Ist gegen Säuren und Alkalilaugen bei

Zimmertemperatur indifferent. Spaltet beim Kochen mit verd. Säuren Phenylhydrazin ab.

8-[4-mtro-phenyl]-6-ao6tonyl-1.2.4-oxdiazol> 4 - Nitro - O.M" - aeetäthenyl - benz-
N C-C,H4 NO,

amidoxlm CnH,04N, = n ji . B. Aus 4-Nitro-benzamidoxim
CHS

•CO •CH, •C O •N
(Bd. IX, S. 398) beim Kochen mit überschüssigem Acetessigester (Weise, B. 22, 2427).— Goldglänzende Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 140°. Leicht löslich in Alkohol und Äther,
schwerer in Benzol, fast unlöslich in Wasser, unlöslich in Ligroin. — Gibt beim Erhitzen mit
Alkalilaugen 5-Methyl-3-[4-nitro-phenyl]-l .2.4-oxdiazol.

2. 3-Methyl-4-phenacyl-1.2.ß-oxdiazol, 3-Methyl-4-phenacyl-furazan
„ „ „™ C,H4 COCHt C CCH,
C„HJ00,N,=

jk.o.%
Oxim des 8-Methyl-4-phenacyl - furazan - oxyds, Oxim des Methyl - phenacyl

-

„ nnv C.H,C(:NOH)CH,C CCH,
fliroxans CuB^N, = 0:NON
C,H.C(:NOH)CH.C CCH.i) „

'

J n . ^ „,.,,,. , ,
jl jl . B. Aus dem Oxim des a-Methyl-a -benzal-acetons
NON:0

beim Behandeln mit Natriumnitrit und Essigsäure (Habries, A. SSO, 245). — Rote Blätter

(aus Alkohol). F: 195°. Löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln.

Oximaoetat des S-Methyi-4-phenaoyl-ftiraBaii-oxyds, Oximaoetat des Methyl-
C,H,C(.NOCOCH,)CH,C CCH, J

phenaoyl-furoxans CuHu 4N, = O-N-O-N
*

l
) Zar FormulieruDg vgl. S. 662, 563.
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G.H.'C(:N-O-0O-CH,)-CH.-C C-CH. 1
)u,a, ^.x< v w ^n,, wi, u v, v,n»
, Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 146»

bis 147' (Habbdbs, A. 880, 245).

3. J>erivat de» 3-Methyl-4-phenacyl-1.2.S-oxdiazol», S-Methyl~4~phen-
CH.COCHL0 CCH.

aeyt-fltraxans C11Hl0O,N, « * ^i i ' (No. 2) oder des 3-Phenyl-

4-acetonyl-J.2.5-oacdia*ol», 3-JPhenyl-4-aoetonyl-fura*ana CuB.lt0J8t
=

CH.-CO-CH.-C—-C-C.H.
jl A. . B. Aus dem Oxim (s. u.) beim Erwärmen mit verd. Schwefel-

saure (Akoxuoo, ä. .4. X. [6] 14 1, 702; vgl. Mokslli, Mabohbto, J8. j4. X. [5] 17 1, 261).— Nadeln (aus Petrolather). F: 95» (A).

Oxlm C,,Hu 1N, = CH,CiON,[CH,-C(:NOH)C,HJ oder C,H,C,ON,tCH,C(:N-
OH)-CH,1. Zur Konstitution vgl. ähgmj, Mabchitti, R. A. L. [5] 18 I, 273; Mobbijj,
Ma., R.A.L. [5] 171, 251. — B. Aus a./}.4(odera.y.d)-Trioximino-ix-phenyl-pentan bei

längerem Erhitzen mit Wasser (Akgbuoo, JB. A. L. [5] 14 1, 702). — Prismen (aus Petrol-

ather). F: 88°.

4-Hitro-phenylhydra«on C,,H„OJf. = CH,C,ON,tCHi-C(:NNHC,H4 NO,)C,H.]
oder C,H,C,ON1[CH1 C(:NNHC,H4 NO,)CH,]. B. Aus 3-Methyl-4-phenaoyl-furazan
oder 3-Phenyl-4-acetonyl-furazan (s. o.) beim Behandeln mit 4-Nitro-phenylhydrazin in

essigsaurer Losung (Anqbuoo, R.A.L. [5] 141, 702). — Gelbe Nadeln. Schmilzt gegen
02* unter Zersetzung.

3. 3-p-Tolyl-5-acatonyl-1.2.4-oxdiazol, O.N-Acetäthenyl-p-tolamid-
N—C-C.EL.-CH,

OXim C1A1 1N, = CH mQOm(M .Jj. .^
• B- AuB P-Tolamidoxim beim Be-

handeln mit Aoetessigester (Sohubabt, B. 88, 2438).— Nadeln (aus Wasser). F: 97°. Leicht
löslich in Alkohol, Äther und Benzol.

4. 3-[4-lsopropyl-phenacyl]- 1.2.5-oxdiazol, 3-[4 - Isopropyl - phen-
„ . „ „ „„ HQ CCH,OOCÄCH(CEL),

acylj-furazan C11HMOtN1 = J^j.
•"* "•*.

Oxlm dos 8-[4-Iaopropyl-pb.enaoyl]-furasan-oxyds, Oxim des [4-Isopropyl-
.„.„ HC C-CH1 C(:NOH)C,H«CH(CH,)1 .

HC 0-CH1-q:N-OH)-Cl
H4-CH(CH<

')

f ») „ . J Ä . , ^ . , n „ mr
iir n -tir n ' UB m "xun "eB Cummalacetons (Bd. VII,

5. 378) beim Behandeln mit Natriumnitrit und Essigsaure (Habbibs, A. 880, 244). — Bote
Nadeln (aus Alkohol). F: 187°.

5. 3-Methyl-4-[4-isopropyl-phenacyl]- 1.2.5-oxdiazol, 3-Methyl-
4-[4-isopropyl-phenacyl]-furazan CMH„OtN'a =
(CH,),CHCÄ-COCH,C CCH,

Oxlm des 8 -Methyl -4- [4 - isopropyl - phen&cy1] -fiiraoan-oxyds, Oxim de«
Methyl - [4 - isopropyl - phenaoyl] - ruroxans CuH1T0,N, =
(CH,)1CHC,BL4 C(:NOH)CH1 C—CCH, „

O.N-ON
0d"

(CH,)1CHCiH4-C(:N-OH)CH1 C—CCH*) „.,.,."t/i ~t ~v

tH.O'Ä'O
Äthyl-[4-isopropyl-8tyryl]-keton

(Bd. VII, S. 379) bei Einw. von Hydroxylamin und nachfolgendem Behandeln mit Natrium-
nitrit in Eisessig (Habbibs, A. 880, 258).— Bote Krystalle (aus Methanol). F : 167,5° (korr.).

Leicht löslich in Natronlauge.

') Zur FormulieroDK Tgl. 8. 562, 568.
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8. Monooxo -Verbindungen C„H2n-u02 N2.

Oxo-Verbindungen CuH8O^Nr
1. Laeton der 2-fß- Oxy -3- methyl -pyrazolyl - (1)J- r-^

bennoeedure, Lacton des l-[2-Carboxy-phenylf-B-oxy- \ I „
a-me«^^-pyr«wo*«(,,Methylpyr»zoiBOoumarazon")Ci,H80,N,, „' ^ 9 CH»
s. nebenstehende Formel. B. Aus l-[2-Carboxy-phenyI]-ö-chIor- °9. ^c=CH
8-methyl-pyrazol bei der Destillation (Michaelis, Eisenschmidt, B. 87,
2231). — Krystalle. F: 109°. Kp: 846°. Sohwer löslich in absol. Äther und Chloroform.— Gibt beim Kochen mit Wasser l-[2-Carboxy-phenyl]-5-oxy-3-methyl-pyrazol.

2. 2,-Oxo-ß-methyl-fehromeno-4'.3':3.4-pyrazolJ 1
),

ß'-Methyl-[pyr-
azolo-4'.3/

: 3.4 -Cumarin/ 1
), Lacton der ßfbezw. H)-Methyl-3(bexw.B)-

f2-oxy-phenyl]-pyraxol-carbon»äure-(4) CxlH,0,N,, Formel I, bezw. desmotrope
Form.

Laoton der l-Pb.enyK6-metb.yl- r^^-, f"
-

^
8-[8-oxy-phenyl]-pyraaol-oarbon- I I _ I J
saure-<4) OJ&fiJX* Formel II. B. *• V^-C^^ra II. S^~--C^N^N.cac,
Aus Salicylaldehya - phenylhydrazon ^co-c c-CH» ^C0^c===0CHj
beim Erhitzen mit Acetessigester in

Gegenwart von Zinkchlorid auf 130—136° (Mtnukm, B.A.L. [5] 14 II, 418; G. 66 [19251,
536; M., Lazzarthi, .B. .4. £. [5] 16 1,137).— Nadeln (aus Alkohol). F:182—183°. Sehr schwer
löslich in siedendem Wasser und Ligroin, leicht in heißem Alkohol, Äther und Benzol, sehr
leicht in Chloroform und Aoeton. — Gibt beim Erwarmen mit alkoh. Kalilauge auf dem
Wasserbad 1 -Phenyl-5-methyl-3-[2-oxy-phenyl]-pyrazol-carbonsaure-(4 )

.

9. Monooxo-Verbindungen CnH2n_i«02N8 .

1. Oxo-Verbindungen CltHsO,Nt.

1

.

ß - Oaoo -3-a- naphthyl -1.2.4- oxdiaxolin , 3-ct- Naphthyl - 1.16.4

-

HN C-CA
oaediaxolon-(ß), O.N-Carbonyl-tt-naphthamidoxim C1,B.,OtNt

= i ji
"^

bezw. desmotrope Formen. B. Aus a-Naphthamidoximkohlensaureathylester beim Kochen
mit Wasser oder Alkalilaugen (Richter, B. 88, 2458).— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 189*.

Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther, Chloroform und Benzol, unlöslich in Ligroin und
Wasser. Leicht löslioh in Ammoniak, löslich in Alkalilaugen, unlöslich in Sauren.

2. B - Oxo -3-ß- naphthyl - 1.2.4 - oxdiaxolin , 3-ß- Naphthyl - 1.2.4 -
HN C-CioH,

oxdiaxolon-(ß), O.N-Carbonyl-ß-naphthamidoxim OlJB.tO^S1= i jl

bezw. desmotrope Formen. B. Aus ^-Naphthamidoxim beim Erwarmen mit überschüssigem
Chlorameisens&ureatiiylester auf dem Wasserbad (Richter, B. 88, 2464). — Nadeln (aus

Benzol). F: 216°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, schwer in kaltem
Benzol. Leicht löslich in Ammoniak, schwerer in Natronlauge und Kalilauge. Die wafir.

Lösung reagiert schwach sauer.

2. N.N'-Carbonyl-[4.4'-diamino-dlbenzyläther] CuMuOtV!t =

^CH^&NH^-
BTJST' • Thiooarbonyl - [4.4' - dlamlno - dlbeiwylsulfid] CuHmN.S, =

^ChJ-C^-NH^08 - B- Au8 ^'-»"«»^-tftenzylsulfid &&• XIII> s- 623 >^^ Kochen

mit Schwefelkohlenstoff in alkoh. Losung (O. Fischer, B. 88, 1339). — Krystallpulver.

Sohmilzt oberhalb 220°. Sehr sohwer löslioh in Alkohol und den Übrigen organischen Lösungs-
mitteln. Unlöslich in Alkalilaugen.

>) Zur SiellungsbeseiehnuDg m diesem Namen Tgl. Bd. XVII, S. 1—3.
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3. Lactamder 3.6-Oxldo-1.2-dimethyl-2-[benz- H|C^HC<cHs)o/
N
~f~T)

imidazyl-(2)]-cyclohexan-carbonsäure-(1) i ^ i )»-kJ
CuH.jOJif,, b. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von -JjU- L—...,£
Canthandin mit o-Phenylendiamin und Eisessig (Andeblini, h« -«» °<ch»> co

0. 281, 138). — KryBtalle (aus verd. Alkohol). F: 163°. Löslich in den gebräuchlichen

Lösungsmitteln, fast unlöslich in Wasser. Unlöslich in verd. Sauren.

4. Lactam der 3.6-0xido- l.2-dimethyl-2- h,cch 0(0^)0^-0°^
[5-methyl-benzimidazyl-(2)]-oyclohexan- |^ j

ys-^^j «)

carbonsäure-(l) Gl
ja.vfl&» 8 - nebenstehendeFormel. h.Üh^chjico

B. Beim Kochen von Cantharidin mit 3.4-Diamino-toIuol

und Eisessig (Andebuki, ff. 231, 139). — Krystalle. F: 180—181°. Löslich in den
gebräuchlichen Lösungsmitteln.

10. Monooxo -Verbindungen C„H2„_i802 N2.

1. Oxo-Verbindungen ClsHgOaNa .

1. 6-Oaco-3-phenyl-[pyridino-3'.2':d.ö-(1.2-oxazin)]*), An- ?***

hydro-f3-(a-oacimino-benzyl)-picoUnsäurej CiSHgO,N„ s. neben- n^c ^^"~>
stehende Formel. B. Beim Ansäuern der konz. Lösung des Natriumsalzes der 1 I

|

3-[a-0ximino-benzyl]-picolinsäure mit Salzsäure (Jeiteles, M. 17, 523). — ^CO^k N'
Rosetten oder Schuppen (aus Alkohol). F: 193° (Zers.). Sehr schwer löslich in Alkohol.

2. 3 - [Phthalidyliden - methyl] - pyridazin ClsH,O.N,,
r
^^,cH:C<.c«H:«^co

s. nebenstehende Formel. Eine Verbindung, der vielleicht diese Kon- I n -o-"'

stitution zukommt, s. Bd. XXIII, S. 92.
kW

2. Oxo-Verbindungen C14H10O2N,.

1. 6- Oxo-3-p-tolyl-[pyridino-3'.9':4:.S-(1.2-oxaxin)J l
), c«H4-ch»

Anhydro - [3-ftt- owimino -4- methyl - benzyl) - picolinsäure] ^ ^^
CMHi O,N,, s. nebenstehende Formel. B. Aus 3-p-Torayl-picolinsäure beim ^*— i i

Erwärmen mit Hydroxylaminhydrochlorid und Kaulauge auf dem Wasserbad O^00 ^X. N J
und nachfolgenden Behandeln mit Salzsäure (Just, M. 18, 455). — F: 217°.

Sublimiert allmählich bei 217°. Unlöslich in Natriumcarbonat-Lösung.

2. 6-Oxo-4-phenyl-2-a-furyl-dihydropyrimldin, 4-Phenyl-2-tt-furyl-
pyrimidon-(ft) bezw. 6-Oxy-4-phenyt-2-a.-furyt-pyrimidin CuHx0O,N, =

HC CH HC CH

^°<CO-NH>C'^ ^H he*W
* HC<^$H)-'n>Cc0 ^H beZW

'

Weltere de9motrope

Formen. B. Aus Furfurenylamidin-hydrochlorid beim Behandeln mit der äquivalenten
Menge Natronlauge und überschüssigem BenzoylessigBäureester (Pinker, B. 26, 1419).— Nadeln (aus Eisessig). F: 256°. Sehr schwer löslich in Alkohol, löslich in heißem Eisessig.

3. 5-Oxo-4-benzal-3-&-furyl-pyraxolin, 4-Benzal-3-a-furyl-pyr-
C,HS-CH:C C C-O-CH

azolon-(ö) 0,^,0^,=
OC-NH-if HC CH*

B' ÄUS 3-a-Fur3"l-pyn«o-

lon-(5) beim Erwärmen mit überschüssigem Benzaldehyd in Eisessig auf dem Wasserbad
(Tobbby, Zaketti, Am. Soc. 80, 1243; Am. 44 [1910], 414). — Hellbraunes Pulver. Schmilzt
nioht unterhalb 300°. Unlöslich in den meisten organischen Lösungsmitteln, schwer löslich
in Nitrobenzol und Acetophenon mit roter Farbe. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit roter
Farbe. — Wird beim Erhitzen mit Natronlauge zersetzt.

*) So formuliert auf Grund dar nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand-
buchs [1. 1. 19101 erschienenen Arbeit von Gasambb, Ar. 280 [1922], 207, 227.

') So formuliert auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der '4. Aufl. dieses Hand-
buchs [1.1.1910] erschienenen Arbeit von Gadambb, Ar. 980 [1922], 207.

*) Zur Stellungsbeseichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3.
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4. 6 (bezw. 4) - Oxo-2 - phenyl-4(bezw. 6) -furfuryliden-A*- imidazolin,
2 - Phenyl - 4(bezw. 6) -furfuryliden. - imidazolon - (S bezw. 4) CuH10O^t =HCOCCHiC—

N

v„„„ ,
HCOC-CH:CNH. „„ t

hc—ch o6-nh>°'
c'h'

b"nr
- hÖ—ch oc—n>°'c'h'

bww
-
demoto°Pe 0xy

Form. B. Aus dem Amid der Furfurylidenhippursäure (Bd. XVIII, S. 409) beim Erw&rmen
mit Natronlauge (Erlenmeyer, Stadlin, A. 887, 285). — Gelb. Zersetzt sich bei 241°.

Schwer löslich.

3. 3-/?-Naphthyl-5-acetonyl-1.2.4-oxdiazol, O.N-Acetäthenyl-/9-naphth-

amidOXilnCwH„OtN1
=
CH CQ CH

il,

Q ^
10

'. B. Aus 0-Naphthamidoxim (Bd. IX,

S. 660) beim Kochen mit Aoetessigsäureester (Richter, B. 22, 2457). — Blättchen (aus

Wasser). F: 108—109°. Unlöslich in Ligroin, schwer löslich in heißem Wasser, löslich in

Alkohol, Äther, Benzolund Chloroform.— Ist gegen Sauren bestandig. Liefert beim Behandeln
mit Alkalilaugen O.N-Äthenyl-/}-naphthamidoxim (S. 580).

4. 6-0xo-4-methyl-5-benzyl-2-a-furyl-dihydropyrimidin, 4- Methyl-
5-benzyl-2-a-furyl-pyrimidon-(6) bezw. 6-0xy-4-methyl - 5- benzy I-

HC— CH
2-a-furyl-pyrimidin CuUuOtKt

= c,H5 CH,C<gg
;^N>c . .CH bezw.

HC CH
/-.rr mi n>C(CH,)-N^ r, il, /-. r>tr bezw. weitere desmotrope Formen. B. Aus Fur-
ien, • l,ri, •U<C(OH) : N-5* ' ' "

furenylamidin-hydrochlorid beim Behandeln mit der äquivalenten Menge Natronlauge
und Benzylacetessigester in wenig Alkohol (Pdwkb, B. 25, 1419). — Nadeln (aus Eisessig).

F: 238°. Kaum löslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, leichter in heißem Eisessig.

Löslich in Alkalilaugen und starken Mineralsäuren.

11. Monooxo-Verbindungen C„H2n-2o02N2.

t. Lacton der 2-[3

-

Oxy-i ndazyl- (2)]- benzoesäure
CyHgOjN,, s. nebenstehende Formel. Zeigt bei der ebullioskopischen Be-
stimmung in Pyridin das zweifache (Carbx, Bl. [3] 88, 1164; A. ch. [8]

6, 411), in Eisessig das vierfache Mol.-Gew. (Fbbuudlbb, C. t. 186, 372) «c
fr
___| I— B. Aus 2-Nitro-benzylalkohol beim Erwärmen auf 230° (C, Bl. [4]

^°^ ^^
5, 286; A. ch. [8] 18, 212),. in geringer Menge bei der Reduktion mit Zinkstaub in wäßrig-
alkoholischer Natronlauge auf dem Wasserbad, neben anderen Produkten (F., C. r. 138,
372; 188, 1425; Bl. [3] 81, 876, 879; C, A. ch. [8] 19, 212). Aus 2-Nitro-benzaldehyd-dimethyl-
acetal bei der Reduktion mit Zinkstaub in wäßrig-alkoholischer Natronlauge, neben anderen
Produkten (F., C. r. 138, 289; Bl. [3] 31, 450). In geringer Menge beim Erhitzen von Hydrazo-
benzol-dicarbonsäure-(2.2') (C, Cr. 140, 664; 143, 54; Bl. [3] 38, 1164; 85, 1275; A. ch.

[8] 6, 412; 19, 212). In besserer Ausbeute bei der Einw. von Phosphoroxychlorid + Phos-
phorpentachlorid auf Hydrazobenzol-dicarbonsäure-(2.2'), zuletzt auf dem Wasserbad (C,
Cr. 148, 54; Bl. [3] 88, 1276; A. ch. [8] 18, 208). Aus Benzaldehyd-<2 azo 2>-benzoesäure
allmählich in der Kälte, schnell in der Hitze oder in Gegenwart von Wasser (C, C. r. 140,
664; 148, 54; Bl. [3] 88, 1163; 36, 1275; A. ch. [8] 6, 410; 19, 212). In geringer Menge
beim Erhitzen von Azobenzol-dicarbonsäure-(2.2') (C, A. ch. [8] 19, 212). Aus o.o'-Azoxy-
benzaldehyd in Aceton oder Ligroin bei längerer Einw. des Sonnenlichts bei 40° (Bambergs»,
B. 89, 4268; 44 [1911], 1978) oder beim Erwärmen mit Eisessig auf 60—70° (B., Ltjblin,
B. 42, 1706; B., B. 44, 1974). Aus 2-[3-Oxy-indazyl-(2)]-benzoesäure (Bd. XXIV, S. 114)
beim Erwarmen (C, C. r. 148, 56; Bl. [3] 85, 1278; A. ch. [8] 19, 213) oder bei Einw. von
Benzoylchlorid in Pyridin (C, C. r. 148, 65; A. ch. [8] 19, 213). Aus 2-[3-Oxy-indazyl-(2)l-
benzoesäure-äthylester beim Erhitzen über den Schmelzpunkt oder bei Einw. von Phenyl-
isooyanat (C, C. r. 148, 55, 56; Bl. [3] 35, 1276, 1278; -A. ch. [8] 19, 213, 214).

Gelbliche Blätter (aus Alkohol, Pyridin, Chloroform + Äther oder aus Eisessig). F: 294°
(Fbbtodlbb, O. r. 188, 372; 188, 1425; Bl. [3] 31, 881; Carre, C. r. 140, 664; Bl. [3] 88,
1164; A. ch. [8] 8, 411; 19, 212), 299—300° (korr.) (Bamberger, B. 44 [1911], 1975). Subli-
miert oberhalb 260° (F., C. r. 186, 372; Bl. [3] 81, 881; C, A. ch. [8] 19, 212). Sehr schwer
löslich in Alkohol (F., O. r. 188, 372; C, Bl. [3] 88, 1163; A. ch. [8] 6, 410; 19, 212) und in
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Äther (B., B. 80, 4268), schwer löslich in Benzol (C, C. r. 148, 54)und in den übrigen gebräuch-

lichen organischen Lösungsmitteln (F., M. [8] 81, 881; C, A. eh. [8] 10, 212), etwas leichter

in Pyridin (C, A.ch. [8] 19, 212), löslioh in kaltem Chloroform (B., B. 44 [1911], 1978).

Unlöslich in Sauren (F., Bl. [3] 81, 881 ; B., B. 88, 4268) und in kalten Alkalilaugen (F., Bl.

[8] 81, 881; C, Bl. [3] 88, 1163; A. eh. [8] 6, 410; B., B. 80, 4268), löslich in siedenden
Alkalilaugen (C, Bl. [3] 88, 1164; A. eh. [8] 6, 412). — Liefert beim Verseifen mit alkoh.

Natronlauge (C, C. r. 148, 64; Bl. [3] 86, 1276; A. eh. [81 10, 209) oder beim Kochen mit
2 n -Natronlauge -f Aceton (B., B. 44 [1911], 1975) 2.[S-Oxy-indazyl-(2)].benzoesaure
(Bd. XXIV, S. 114).

Iiaoton der 8-[5<r>CTüor-8-oxy-indaayl-(a)]-ben»oesaure ^^.
CMH,0,N,C1, s. nebenstehende Formel. B. Aus Azobenzol-dicarbon- .11 w
saure-(2.20 beim Behandeln mit Phosphorpentaohlorid in wasser- j" * N^^l <?)

freiem Chloroform unter Kühlung, nachfolgenden Erwarmen auf OÖ q J Lq
dem Wasserbad und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Wasser «''

(Fmümdlee, Cr. 148, 1154; Bl. [4] 1, 208, 231). — Gelbe Prismen oder farblose Nadeln
(aus Benzol). F: 241°. Siedet bei 25 mm oberhalb 250° ohne Zersetzung. — Liefert beim
Behandeln mit warmer verdünnter Salpetersaure eine Verbindung CUH,0,N4C1 (s. u.) (F.,

Bl. [4] 1, 233). Gibt beim Erwarmen mit 6°A4ger alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbau!
2.[2-Carboxy-phenyl]-5(T)-chlor.indazolon (Bd. XXIV, 8, 116) (F., Bl. [4] 1, 233).

Verbindung CUH70.N4C1 (vielleicht [k-Chlor-x.x-dinitro-benzol]-<l azo2>-
benzoes&ure). B. Aus dem Lacton der 2-[5t?)-Clüor-3-oxy-indazyl-(2)l-benzoesaure (s. o.)

beim Behandeln mit warmer verdünnter Salpetersäure (Fbxuionlbk, Ä..[4] 1, 233). — Bote
Blattchen. F: 225°.

C BT *CQ'C N
2. 5-Phenyl-4-benzoyl-1.2.3-oxdiazol C^tW*. =' ' ' ^j od«

Dibenzoyldiazomethan, Diazodibenzoylmethan, Anhydrid des Diazo-
dibenzoylmethans", „DibenzoylmetJiandiazoanhydrid" CwHx0O1Nt =

(C,H,CO),0(jl bezw. (C,H,CO),C:N:N. Vgl. Ergw. Bd. VII/VIII, S. 479. Zur Konsti-

tution vgl. Staudutobb, Hdv. 4 [1921], 239. — B. Neben anderen Verbindungen bei der
Einw. von nitrosen Gasen auf Dibenzoylmethan (Wxxlahd, Bloch, B. 87, 2526; 80, 1491).— Gelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 115» (Zers.) (W., B.). Sehr leicht löslich in Chloroform,
ziemlich leicht in heißem Benzol und Alkohol, schwerer in Äther und Ligroin, unlöslich in
Wasser (W., B.). — Entwickelt bei Behandlung mit kalter konzentrierter Schwefelsaure
sowie beim Erwarmen mit Salzsaure, Eisessig und Benzaldehyd Stickstoff (W., B., B. 87,
2525). Liefert mit Ammoniak Diazoacetophenon (Bd. XXIV, S. 142; Ergw. Bd. VII/VIII,
S. 362) und Benzoesäure (W., B., B. 80, 1489). Gibt mit alkoh. Kalilauge Kaliumbenzoat
und eine blutrote Lösung (W., B., B. 87, 2526; 80, 1489). Beim Einleiten von Schwefelwasser-
stoff in eine mit Ammoniumsulfid versetzte- alkoh. Lösung entsteht 6-Phenyl-4-benzoyl-
1.2.3-thiodiazoI (s. u.) (W., B., B. 80, 1491). Gibt beim Erwarmen mit Anilin unter Ent-
wicklung von 1 Mol Stickstoff a-Benzoyl-pheaylessigsaureanilid (Ergw. Bd. XI/XII, S. 277)
(W., B., B. 87, 2528; Wolff, A. 804 [1912], 46 Anm. 3; vgl. WiSLiomrcs, Eiohkbt, Mar-
qttabdt, A. 486 [1924], 93).

CH.-CO-C—

N

5-Phenyl-4-bensoyl-l.a.8-thiodiaaol Cj^HmON^ = ' * u, m. B. Beim
CeHg'C'S'N

Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine mit Ammoniumsulfid versetzte alkoholische Lösung
von Dibenzoyldiazomethan (s. o.) (WiKLuro, Bloch, B. 80, 1491). — Schuppen (aus Alkohol).
F: 90—91°. Färbt sich am Licht violett; die Lösung wird am Lieht allmählich gelb.

3. 3-Phenyl-4-phenacyl-1.2.5-oxdiazol, 3-Phenyl-4-phenacyl-furazan

C, HOJj_ C.H.COCH.C CC,H,

Oxim CuHuOJir, == [C,H,C(:N-OH)-CHt](C,Hl)CiONt, Zur Konstitution vgl.
Anokli, Masohxtti, JB. A. L. [5] 16 L 272; Moram, Ma., R. A. X. [6] 17 1, 261. — B. Aus
3-Oxunino-2.5-diphenyl-pyrrolenin bei Einw. von Hydroxylamin in alkaL Lösung, neben
anderen Produkten (Anoxuoo, JB. A. L. [6] 14 L 702). — Gelbliche Krystalle (aus Benzol).
F: 141—142°.

Oximb.naoat O.H.jO.N, = [CAq:N-0-OOC,H,)-CHl](C,Hi)C,ONi . Krystalle
(aus Petrolather). F: T23» (Amobuoo, Ä. i. X. [6] 141, 708).

•**•
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12. Monooxo-Verbindungen CnH8n_22 2N2.

1. IChinoxalino^'.S'^-isocumarin] 1
), Lacton der r"^i

2-[3-0xy-chinoxalyl-(2)]-benzoes$ure C1SH,0,N„ s. neben- ^\^n-^ J-^ J
stehende Formel. B. Aus 1.2-Benzo-phenazin beim Erhitzen mit Eis-

| j CO
essig und Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbad und allmählichem ^-^^N-^k o

'

Zufügen von Chromessigsaure, neben anderen Produkten (0. Fischer, Schindler, B.
89, 2239). Aus 1.2-Benzo-phenazinchinon-(3.4) bei der Oxydation mit Chromsäure in
Eisessig auf dem Wasserbad (F., Sch.). Aus 2 - [3 - Oxy - chinoxalyl - (2)] - benzoesäure
(Bd. XXV, S. 243) beim Schmelzen oder beim Kochen mit Essigsäureanhydrid, Eisessig oder
Acetylchlorid (Manfklli, Sh-vkstei, ö. 841, 497; F., Sch.). — Nadeln oder Prismen (aus
Alkohol, Benzol oder Aceton). F: 201—203° (M., S.), 207—208° (F., Sch.). Ist unzersetzt
flüchtig (F., Sch.). Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Aceton und Essigester, löslich in Äther
und Chloroform, schwer löslich in Ligroin (M., S.; F., Sch.). Die Lösung in Benzol fluores-

ciert (M., S.). — Wird beim Erwärmen mit Alkalilaugen oder Barytwasser (M., S.) sowie mit
Ammoniak, Natriumcarbonat- Lösung oder langsamer mit Wasser (F., Sch.) wieder zu
2-[3-Oxy-chinoxalyl-(2)]-benzoesäure aufgespalten. Liefert beim Erhitzen mit alkoh.
Ammoniak im Rohr auf 100° l'-Oxy-[isochinolino-3'.4':2.3-chinoxalin] (Bd. XXVI, S. 120)
(M., S.).

2. 6'(oder 7')-Methyl-[chinoxalino-2'.3':3.4-isocumarin] 1
), Lacton der

2-[3-0xy-6(oder7)-methyl -chinoxalyl -(2)]- benzoesfiure CltHw0j8t ,

Formel I oder II. B. Aus 2-[3-Oxy-6(oder 7)-methyl-chinoxalyl-(2)]-benzoesäure (Bd. XXV,

!• CHS
-n-^LJ n. /^/N^J^J

1 c0 rw.-l I J co

S. 243) beim Erhitzen auf 250° (Manüelli, Masblli, O. 86 II, 577).— Prismen oder Bl&ttchen
(aus Benzol oder Alkohol). F: 225°. — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im Rohr
auf 100° l'-Oxy-6(oder 7)-methyl-[isochinolino-3'.4':2;3-chinoxalin] (Bd. XXVI, S. 121).

3. 3(bezw. 5)-Methyl-5(bezw. 3)-phenyl-4-[phthalidyl-(3)]-pyrazol

CigHuOjN, = C,H4< (jq>0 ii ii
* bezw. desmotrope Form.

CaH6 *C* NH*N
l-[4-Nitro-phenyl]-3-methyl-B-phenyl-4-[phthaUdyl-(3)]-pyrassol CMH17 4N, =

QJJ Q C'CHC«H4<q >0 Ä XTrlTT ,,rt iL '. Ä.AusPhthalidylbenzoylaceton(t)(Bd.XVII,
C(H6 "C'N(C8rl4' NO|)*N

S. 574) beim Kochen mit 4-Nitro-pnenylhydrazin in Eisessig (Bülow, Koch, B. 87, 586).— Rotbraune Krystalle (aus Alkohol). F: 169°. Unlöslich in WaBser, löslich in Alkohol,
Äther, Benzol, Chloroform, Eisessig, Essigester und Aceton.

13. Monooxo-Verbindungen CnHa^aOaNa.

5-0xo-2-phenyl-4-[indolyl-(3)-methylen]-oxa- ^^ cch : c n
zolin, 2-Phenyl-4-[indolyl-(3)-methylen]-oxazo- 1_Xnh^ch oc o och.
Ion -(5) C18HllOtN„ a. nebenstehende Formel. Eine Ver-

bindung, der diese Konstitution zugeschrieben wurde, ist von Ellinokr, Matsuoka, H.
109 [1920], 262 als 2-Phenyl-4-{[l-aoetyl-indolyl-(3)]-methylen}-oxazolon-(6) (s. u.) erkannt
worden.

B-Oxo-a-phenyl-4-f[l-aoetyl-indolyl-(8)]-methylen}- ,-"^ CH : c—

N

oxaaolin, S - Phenyl -4-{[l-aoetyl-indolyl-<8)]-methylen}- l^_J^„ ^ CH OC o C • C«H»
oxasolon • (6) C.oHnO.N,, s. nebenstehende Formel. Zur •

Konstitution vgl. Eluhoub, Matsuoka, H. 109 [1920], 262. co ch,
— B. Aus Indolaldehyd-(S) und Hippurs&ure beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid und

') Zar SteUangibezeichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.

42*
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Natriumaoetat auf dem Wasserbad (B., Flamand, B. 40, 3031; H. 66, 16; E., M., H. 109
[1920], 262). — Hellgelbe Tafeln (aus Chloroform). F: 206—206» (B., M., H. 109 [1920],

262). — Liefert beim Kochen mit l°/oiger Natronlauge <x-Benzimino-/J-[indolyI-(3)]-propion-

saure (Bd. XXII, 8. 313) (E., F., B. 40, 3031; H. 66, 17).

14. Monooxo-Verbindungen CnH2n_26 2N2.

P h t h

a

I i
d

-
[4'.5'- diphenyl-imidazolidin]-spiran- (3.2'), L a c t o n des

2-Oxy-4.5-diphenyl-2-[2-carboxy-phenyl]-imidazolidins CtlYLw0^t^=
C H *HP •NH n
' 6

X ^C<r> rr^CO. Eine Verbindung, für die diese Konstitution in Betracht
CaH5-HC-NH/ W1«

gezogen wurde, s. Bd. XVII, S. 481.

15. Monooxo-Verbindungen CnHs-n-MOaNz.

3-[4-0xo-3.4-dihydro-phthalazinyl-(1)]-di- ^ £^~n—

n

phenylenoxyd, 1 -[6.6'-0xido-diphenylyl - (3)]- i ^f
-J
k^. ^k.^

phthalaZ0n-(4) C, Hi,O,N„ s. nebenstehende Formel. '^^-^.oo-^*H

3-[3-:Phenyl-4-oxo-8.4-dihydro-phthalazinyMl)]- i- f""^
,^~^

diphenylenoxyd, S - Phenyl-l-[6.e'-oxldo - diphe- f^-- ^!)- I I 1J
nylyl-(3)]-phthalai!on-(4) C,6H, 80jN„ s. nebenstehende

| | ji r.w
^~

Formel. B. Aus 3-[2-Carboxy-benzoyl]-diphenylenoiyd ^-"^CO^" ^"^

(Bd. XVIII, S. 448) beim Kochen mit Phenylhydrazin in Alkohol (Stummer, M. 28, 422).— Tafeln (aus Eisessig). F: 221—223°. Schwer löslich in Alkohol. Unlöslich in Natrium-
carbonat-Lösung. Löst sich in kalter konzentrierter Schwefelsaure mit hellgelber Farbe.

16. Monooxo-Verbindungen CnH2n_3202 N2.

1. 3.3-Di-[indolyl-(3)]-phthalid
) 3.3

,
-Phthalidyliden-di-indolCI4H1

,OtN,=
C8H4<^jp?CH 0<^p>C,H4 HC^jj^>C,H4 .

8.8-Bis-[l-methyl-indolyl-(3)]-phthalid<P), 3.3'- Phthalidyliden - bis - [1 - methyl-

indol](P) CMHM0^s
= C,H4 ĉ̂ pCH O^^C.H« HC^^pC,H4 (?). B.

Beim Erhitzen von 1 Tl. N-Methyl-indol mit 1 Tl. Phthalsäureanhydrid und wenig Zink-
chlorid auf dem Wasserbad (E. Fischer, A. 248, 382). — Prismen (aus Aceton). F: 300°
(unkorr.). Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in Alkohol und Äther, leicht in heißem
Aceton. Unlöslich in verd. Alkalien.

2. 3.3-Bis-[2-methyl-indolyl-(3)]-phthalid(?), 3.3'- Pbt halidyliden-
bi$-[2-methyl-indol](?), Dimethyl-isoindophthalon(?) 0*^0^,=
C,H4<5^CCHS 0<^>C,H4 CH,-C*^g>C,H4 (?)

1
). B. Das Hydrochlorid ent-

steht beim Erhitzen von 2 Mol 2-Methyl-indol und 1 Mol Phthalylchlorid in wasserfreiem
Benzol am Rückflußkühler auf 150—160° (Rjara, B. 87, 1221). — Ziegelroter Niederschlag.
F:212°. Leichtlöslich in Alkohol und Chloroform, etwas schwerer in Äther und Benzol. Die
rote Lösung in Eisessig wird durch Zinkstaub entfärbt. — CMHMOjN,+ HCl. Rotes Pulver.
F: 272—273°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Aceton, Eisessig, Chloroform und Methanol,
schwer in Wasser, unlöslich in Äther und Benzol. Schwer löslich in Salzsäure.

l
) Wird neuerdings ron Oddo (G. 66 [1936], 441) und von 0., Pbbotti (0. 66 [1026],

444) als CH4<^
C
f̂
C-CH,C(C«H«'COOfi)

CHi.O<K>GeH4 angesehen.
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B. Dioxo-Verbindungen.

1. Dioxo-Verbindungen Cn 112^-2 3N2.

1. Dioxo-Verbindungen CtHa 3N2.

1. 3.5-lMoxo-1.2.4-oxdiazolidin C,H,0,N, = i i

A. Funktionelle Derivate des 3.5-Dioxo-1.2.4-thiodiazolidins.

a) Derivate des 2.4-Diphenyl-3.5-dioxo-1.2.4-thiodiazolidins.

C.H.N C:NH
2.4-Diphenyl-6-oxo.8-iinlno-1.2.4-thiodiaaoUdin C14HnON3S = L _ L _

OC*S -N" CjHj
B. Bei gelindem Kochen von 2.4-Diphenyl-3.5-diimino-1.2.4-thiodiazolidin mit rauchender
Salzsäure (Dost, B. 89, 863). — Nadeln (aus Alkohol). F: 162°. Löslich in Chloroform. —
Liefert beim Erhitzen mit 20°/oiger Schwefelsäure im Bohr auf 160—180° oder bei der Einw.
von Zink in Eisessig und Salzsäure (D: 1,124) N.N'-Diphenyl-guanidin. Beständig gegen
siedendes Essigsäureanhydrid.

P TT .TV'.^^P .'VriT

2.4 -Diphenyl- 8.5 -diimlno- 1.2.4 - tbiodiazolidin C14H„N4S = ' '
j, i

'

HN:C'S-N-C6Ht
Zur Konstitution vgl. Hkctob, öf. Sv. 1892, 87; B. 25 Ref., 799. — B. Aus Phenyl-
thioharnstoff beim Behandeln mit Wasserstoffperoxyd in verd. Alkohol bei Gegenwart
von etwas Salzsäure auf dem Wasserbad sowie bei der Einw. von Eisenchlorid oder alkoh.
Jod-Lösung (Hbc, B. 22, 1177). Entsteht auch aus Phenylthioharnstoff beim Versetzen
mit Natriumnitrit in verd. Salzsäure bei 3—5°, neben Phenylsenföl (Haager, Doht,
M. 27, 277; vgl. Hec, B. 22, 1177) oder bei der Einw. von p-Toluolsulfochlorid in wenig
Alkohol in der Kälte (Fromm, Heydbr, B. 42, 3806). — Nadeln (auB Alkohol). F: 181«
(Hec, B. 22, 1177; Dost, B. 89, 863), 190° (Haag., Doht), 198° (Fb., Hey.). Unlöslich in
Wasser, sehr schwer löslich in kaltem Alkohol und Benzol, leicht in Eisessig (Hbc, B. 22,
1178). — Liefert beim Behandeln mit Brom in alkoh. Lösung 2(oder 4)-Phenyl-4(oder 2)-

[x-brom-phenyl]-3.5-diimino-1.2.4-thiodiazolidin (Htjgershoff, B. 84, 3135). Gibt bei ge-

lindem Kochen mit rauchender Salzsäure 2.4-Diphenyl-6-oxo-3-imino-1.2.4-thiodiazolidin

(Dost). Bei längerem Kochen mit konz. Salzsäure oder beim Behandeln mit Zink und Salz-

säure erhält man N.N'-Diphenyl-guanidin (Hbc., öf. Sv. 1892, 83, 85; B. 25 Ref., 799).
Geht beim Erhitzen mit 10%igem alkoholischem Ammoniak im Rohr auf 1415—150° in eine
isomere Verbindung CMHi,N4S vom Schmelzpunkt 198° (s. u.) über (Dost). Beim Behandeln
mit Kalilauge entsteht Phenylcyanamid (Hec, öf. Sv. 1892, 80). Beim Erhitzen mit Äthyl-
jodid und Alkohol auf 100° bildet sich ein öliges N-Äthyl-Derivat, das von Zink und Salzsäure
in N.N'-Diphenyl-guanidin, Äthylamin, Schwefelwasserstoff und Kohlendioxyd gespalten
wird (Hec, öf. Sv. 1892, 89). Beim Einleiten .von Diovan in eine warme alkoholische Lösung
von 2.4-Diphenvl-3.5'-diimino-1.2.4-thiodiazolidin erhält man eine Verbindung Ci,HlaNgS
[Nadeln (aus Alkohol); ziemlich leicht löslich in Alkohol; beständig gegen siedende Salzsäure]
(Hec, B. 22, 1180). . Gibt bei der Einw. von Essigsäureanhydrid 2.4-Diphenyl-3-imino-
5-acetimino4.2.4-thiodiazolidin (Hec, B. 22, 1179; öf. Sv. 1892, 88; Fr., Hey.). Liefert

beim Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff im Rohr auf 100° 2.4-D^phenyl-3-imino-5-[dithio-

carboxy-imino]-1.2.4-thiodiazolidin (S. 662) (Hec,
öf.

Sv. 1892, 88; Fr., Hey.). Beim Kochen
mit Anilin, Hydroxylamin oder Phenylhydrazin wird Ammoniak abgespalten (Hec, öf. Sv.

1892, 87). — CMHuN4S+ HCl. Krystalle (Fb., Hey.). — C14H„N4S +HNOs. Krystalle
(aus Wasser) (Hec, B. 22, 1178). — CuHuNjS+AgNOj+ HjO. Krystalle. Verpufft beim
Erhitzen (Hec, B. 22, 1178). Wird am Sonnenlicht geschwärzt. Sehr schwer löslich in heißem
Alkohol. — 2C14HltN4S+2HCl+ PtCI4 . Krystalle. Unlöslich in Wasser und Alkohol (Hec,
B. 22, 1178). »* • •'

Isomere Verbindung Ci4HuN4S vom Schmelzpunkt 198°, vielleicht 1.4-Di-
phenyl-5-imino-3-thion-1.2.4-triazolidin bezw. 1.4-Diphenyl-3-meroapto-5-imino-

*cn . , ,. Oft'N C:NH . C.H.N C:NH ._.... „ . w . .

1.2.4-triazohn i i „ „ bezw. * * i „ i _ „ (Beilstein- Redaktion).
SC-NH-N-C.Hg HSC:NNC,H»

B. Beim Erhitzen von 2.4-Diphenyl-3.ö-diimino-1.2.4-thiodiazolidin mit 10%Jgem »lkoholi-

schem Ammoniak im Rohr auf 146—160° (Dost, B. 89, 865). — Nadeln (aus Alkohol);

F: 198°. Löslich in Chloroform. Spurenweise löslich in heißer konzentrierter Salzsäure; ver-

harzt bei längerem Kochen mit rauchender Salzsäure. Leicht löslich in konz. Schwefelsäure;
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f&llt auf Zusatz von Wasser unverändert aus. Zersetzt sich beim Erhitzen mit verd. Schwefel-

saure im Bohr auf 140°. liefert bei kurzem Kochen mit Essiasaureanhydrid ein Acetyl-
derivatC1.H1.ON4S [Schlippen (aus Alkohol); F: 235°]. Beim Kochen mit Phenylfcocyanat

in Toluol entsteht eine Verbindung CMHMO^N,S [Krystalle (aus Benzol -f Ligroin);

F: 168°].

S.4 - Biphenyl • 3.5 - bis - phenylitnino - 1.2.4 - thiodiaaolidin CmH^S =
C.H.N C:NC,H.

Konstitution vgl. Hbctob,öf. Sv. 1898, 87; B. 26 Ref., 799.—
C.H.N:CSNC,H. * J

B. Aus N.N'-Diphenyl-thioharnstoff (Bd. XII, S. 394) beim Kochen mit Wasserstoffperoxyd in

alkoholisch-wäßriger Salzsaure (Hec., B. 88; 358) oder beim Behandeln mit Brom in alkoh.

Lösung (Hügxbshojt, B. 86, 3131). — Krystalle (aus Alkohol). F: 136—136° (Hu.). Sehr
leicht löslich in Eisessig und Benzol, ziemlich schwer in Alkohol, fast unlöslich in Äther und
Ligroin (S.v.).

8.4 - Biphenyl - 8 - imino - 5 - aoettmino • 1.8.4 - tbiodiaaolidin MHMON4S =
n jt .tj 0*NH

1 L „ -Zur Konstitution vgl. Hbotor, öf. Sv. 1888, 88ff. — B. Bei der
CH,-CO-N:C-S-N-C,H,
Einw. von Essigsaureanhydrid auf 2.4-IHphenyl-3.5-diinuno-1.2.4-thiodiazoliain (Hsc., B.
88, 1179; Fromm, Heyder, B. 48, 3807). — Nadeln (aus Alkohol). F: 233° (Hxc., B. 82,
1179), 240° (Fr., Hey.).

8.4 - Diphenyl 8 • imino - 6 - bensimlno - 1.8.4 - tbiodiarolidin C»HlfON4S =n jj .|J_—C'NH
_ ' ' l i" „ . B. Aus 2.4-Diphenyl-3.6-diimino-1.2.4-thiodiazolidin beim Kochen

C,H
t
-CON:CSNC,H, *

mit Benzoylchlorid (Hectob, JS. 88, 1179) oder beim Erhitzen mit Benzoylchlorid und Natron-
lauge im Bohr (H., öf. Sv. 1888, 88; B. 86 Ref., 800). — Blattchen. F: 238°.

2.4-Diphenyl-8-imlno-6-[dithlooarboiy-imino]-1.2.4-thiodiaaolidln ChHuN.S,=

tto n xt A a xV /m -a • B- -^u8 2.4-Diphenyl-3.5-diimino-1.2.4-thiodiazolidin beim Erhitzen
HS.C'N.'C'S'N'C.H. j
mit Schwefelkohlenstoff im Rohr auf 100° (Hectob, öf. Sv. 1888, 88; B. 86 Ref., 800)
oder bei der Einw. von Schwefelkohlenstoff in alkoh. Lösung (Fromm, Heydbb, B. 48, 3807).— Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 162° (Fr., Hey.). Sehr schwer löslich in Alkohol (Hxc.).
— Beim Kochen mit Alkohol wird Rhodanwasserstoff abgespalten (Hxc.).

8.4 • Diphenyl - 3 (oder 6) • imino - 5 (oder 8) - nltrosimlno • 1.2.4 - tbiodiaaolidin
C.H.-N—C:NH C.H.-N—C:N-NO

CHuON.S = 7 L oder !~* T Y . B. Aus 2.4-Diphenyl-3.6-di-14 " * ONNrCSNC.H. HNiCSNC.H. P y

imino-1.2.4-thiodiazolidin und Kaliumnitrit in verd. Salzsäure (Hectob, B. 88, 1179). —
Grüner Niederschlag. Wird beim Trocknen gelb. Verpufft beim Erhitzen bei 179°. Un-
löslich in Wasser und Alkohol.

8 (oder 4)-Phenyl-4 (oder 8)-[x-brom - phenyl] - 8.6 - dllmino - 1.8.4 - tbiodiaaolidin

r,trxTT,o C,H4BrN—C:NH . C.H.N—0:NH n k _
CMHuN.BrS= i,^^* HN:C.S.N.C.H4Br-

* Aus Phenylthicharn-

stoff und Brom in Alkohol (Htjqebshoff, B. 84, 3135). Entsteht auch beim Behandeln von
2.4-Diphenyl-3.5-diimino-1.2.4-thiodiazolidin mit Brom in alkoh. Lösung (H.). — F: 172°.

Löslich in heißem Benzol und Alkohol, sehr schwer löslich in kaltem Wasser und Ligroin. —
CMHuN4BrS+HBr. Krystalle (aus Wasser). F: 242—244».

b) Derivate von 2.4-Ditolyl-3.5-dioxo-1.2.4-thiodiazolidinen.

8.4 - Di - o - tolyl . 8.6 • dllmino - 1.8.4 • thiodlasoUdin C,.H1(^48 =
CH.C.H.N—C:NH j.

HNCSli-C H CH ' ZUT Kon8titution V8L Heotob, öf. Sv. 1882, 87; B. 25 Ref.,

799. — B. Bei kurzem Kochen von o-Tolyl-thiohamutoff mit Wasserstoffperoxyd in verd.
Alkohol bei Gegenwart von etwas Salzsaure (Hectob, B. 28, 366). — F: 185? (H., B. 28,
366). Sehr leicht löslich in Alkohol, Benzol und Aceton (H., B. 28, 366). — Beim Einleiten
von Dicyan in die alkoh. Lösung entsteht eine Verbindung C1,HMNe8 [undeutliche Krystalle
(aus verd. Alkohol); F: 89'; sehr leioht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln] (H.,
B. 28, 368). — Salze: H., B. 28, 367. — Cj.Hj.N.8+ HCl+ H.O. Krystalle (aus Wasser).
F: 219°. — C„H„N4S + AgNO,. Weiß. Verpufft beim Erhitzen. Schwärzt sich am Sonnen-
licht. Schwer löeüohin siedendem Alkohol.— 2Cj.HMN4S-f2HCI+HgCI.. Nadeln. F: 232B.

Sehr leioht löslichin Alkohol.— 2CMH1^4S+2HCl+PtCL. Braungelbe Krystalle. F: 192°.— Pikrat CMHuN4S+C,HtOTNi. Gelbe KryütoUe. F: m*. Löslioh in Alkohol.
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9.4 - IH - o - toM. - 3 • imino - 6 - aoetimino • 1A4 - thiodiazolidin dJELuOSß =

^cS5:^-C.H.-CH,- ZW Koa8titQti°* ^ Heotob, ö/. ä. 1802, 88«. - B.

Beim Kochen von 2.4-Di-o-toIyl-3.5-diimino-1.2.4-thiodiazolidin mit Essigsäureanhydrid
(H., B. 88, 367). — Nadeln (aus Alkohol). F: 221«.

8.4 - Di - o - tofrl - 8 - Imino - 5 - benamino • 1.8.4 - thiodiaaolidin 0„H, ON4S =

cSoO^'I^S-CA-CH,-
Zur Koartitatiott V8L H"010*. V- *• l888

'
88«— *

Beim Koohen von 2.4-Di-o-tolyl-3.6-diimmo-1.2.4-tModiazolidin mit Benzoylchlorid (FL,

B. 88, 387). — Nadeln (aus Alkohol). F: 214».

8,4 - Di - o - tolyl -8 (oder 8) -Imino • 5 (oder 8) • nitroaimino - 1.8.4 - thiodiazolidin

„ nnv . CH,C,H4 N—0:NH CH,C.H4 N—0:NNO D 4CÄON.S - oN-N^-S-N-CA-CH.
<*"

HN^-S-N-CA-CH,- * Au8

2.4-Di-o-tolyl-3.5-diimino-1.2.4-thiodiazolidin und Kaliumnitrit in verd. Salzsäure (Heotob,
B. 88, 368). — Braune Krystalle (aus Alkohol). F: 136°. Leicht löslich in Alkohol.

8.4 - Di - p - tolyl - 6 - oxo - 8 - imino - 1.8.4 - thiodiarolidin CI6HuON,S =
CH,C.H4-N—0:NH „„.,.„ „ , „ _

VJt a -Jr rtti nu • "• °el geündem Kochen von 2.4-Di-p-tolyl-3.5-dümino-
OC'S *N*C4rl4 *CHg

1.2.4-thiodiazolidin mit rauchender Salzsäure (Dost, B. 80, 864).— Schüppchen (aus Alkohol).
F: 163°.

8.4 - Di - p - tolyl - 8.6 - diimino • 1.8.4 • thiodiaaoUdin C1(H1(N(S =
CH,C.H4 N—C.NH „ „ . . , „

ttkt A a x"r r, -a nxx • Zur Konstitution vgl. Hkctob, Of. Sv. 1808, 87; B. 28
HN:C*S*N*C4rI4 *CHj .

Ref., 799.— B. Bei kurzem Kochen von p-Tolyl-thioharnstoff mitWasserstoffperoxyd in verd.
Alkohol bei Gegenwart von etwas Salzsaure (H., B. 88, 364).— Gelbliche Prismen (aus Alkohol).
F: 127° (H., B. 88, 364). — Liefert bei gelindem Kochen mit rauchender Salzsäure 2.4-Di-
p-tolyl-S-ozo-3-imino-l.2.4-thiodiazolidin (Dost, B. 80, 864). Beim Erhitzen mit 10°/ igem
alkoholischem Ammoniak im Bohr auf 146-—160° entsteht eine isomere Verbindung Cj,HuN4S
vom Schmelzpunkt 203° (s. u.) (D.). Beim Einleiten von Dicyan in die alkoh. Losung erhält
man eine Verbindung CuHj.NjS [Blätter (aus Alkohol); F: 190°] (H., B. 28, 365). —
Salze: H., B. 88, 364. — CMHi^f4S+ HCl. Nadeln (aus Wasser), F: 233° (Zers.). —
C„H„N4S+AgNO. + ViH,0. Krystalle. F: 177° (Zers.). Verpufft bei raschem Erhitzen.
Schwärzt sich am Sonnenlicht. Schwer löslioh in Alkohol. — 2CieHMN4S+ 2HCl-fHgCl..
Nadeln. F: 114—119». Leicht loslich in Alkohol. — 2C„H1,N4S+ 2HCH-PtCl4 -fiy,H,0.
Braungelbe Krystalle. F: 109°. — Pikrat CMH„N4S + C,H,0,N,. Gelbe Krystalle. F: 238°
(Zers.). Schwer löslich in Alkohol.

Isomere Verbindung C,,Hj4N4 S vom Schmelzpunkt 203°, vielleicht 1.4-Di-p-tolyl-
6-imino-3-thion-1.2.4-triazoYidm bezw. 1.4-Di-p-tolyl-3-mercapto-5-imino-1.2.4-tri-

,. CH,C,H4 N C:NH
,

CH„C,H4 N C:NH
aZOlm

S6-NH.N.C.H4.CH,
hm -

Hsi> : NNC.H4 .CH,
^^

Redaktion). B. Beim Erhjtzen von 2.4 -Di-p- tolyl- 3.6 -diimino -1.2.4- thiodiazolidin mit
10%igem alkoholischem Ammoniak im Bohr auf 146—160° (Dost, B. 80, 865). — Nadeln
(aus Alkohol). F: 203°. Löslich in Chloroform. Löst sich nur spurenweise in heißer kon-
zentrierter Salzsäure und verharzt bei längerem Koohen mit rauchender Salzsäure. Leicht
löslich in kons. Schwefelsäure; fällt auf Zusatz von Wasser unverändert aus.

8.4 - Di - p - tolyl - 86 - bis - p - tolylimino - 1.2.4 • thiodiaaolidin C^HmN.S =
v,*x, v,ta+ « u.« v,xx4 v,xit Beim ^jy^,^ von N.N'.Di-p-tolyl-thioharnstoff

CH,C!,H4 N:CS-N-eeH4-CHt
mit' Brom in warmem Alkohol, neben wenig 2-p-Toluidino-6-methyl-benzthiazol (Hugebs-
hoff, B. 86, 3133). — Krystalle (aus Alkohol). F: 139°. Sehr leicht löslich in Benzol und
Eisessig, schwer in Alkohol, sehr schwer in Äther und Ligroin.

8.4 - Di - p - tolyl - 8 - imino - 6 - aoetimino - 1.8.4 - thlodiaaoUdin C„HlgON48 =

SSSSTJJJbvOBV ZUI Konstitution vgl. Hbotok, ÖJ. *. 1808, 88ff. - B.

Beim Koohen van 2.4-Di.p.tolyl-8.6-diimino-1.2.4-thiodiazolidin mit Essigsäureanhydrid
(H., B. 88, 366). — Nadeln (aus Alkohol). F: 166» (H., B. 88, 366).
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2.4 - Di - p - tolyl - 8 - imino - 5 - bexudmino - JL2.4 - thiodiaBolidin C„HwON4S =
PH -PH -Ttf f!-NH^ ' ' * i „ l1„ „„ . Zur Konstitution vgl. Hectob, öf. Sv. 1892, 88«. —
C,H,CON:CSNC,H4 CH,

B '

B. Beim Kochen von 2.4-Di-p-t©lyl-3.5-diimino-1.2.4-thiodiazolidin mit Benzoylchlorid

(H., B. 28, 365). — Mädeln (aus Alkohol). F: 186°.

2.4 - Di - p - tolyl • 8(oder 5) - imino - 5(oder 8) - nitrosimino - 1.2.4 - thiodiaBolidin

„ „ „„ „ CH,C,H/N—C:NH J CH,C,H4 N—0:NNO „ .

CMHltON,8=
,

<w
,

. i; s<i.8^.aÄ .0H|
«—

HN:6. 8 ^.C,H..CH,-
5AD82 -4-Dl-

p-tolyl-3.6-diimino-1.2.4-tModiazolidin und Kaliumnitrit in. verd. Salzsäure (Hectob, B.
28, 366). — Gelbe Körner (aus Alkohol). F: 247° (Zers.). Schwer löslich in siedendem
Alkohol.

c) Weitere N-Derivate des 3.5-Dioxo-1.2.4-thiodiazolidins.

2.4 - Bis • [2.4 - dimethyl • phenyl] - 8.6-diimino - 1.2.4 - thiodiaBolidin CWH„N4S =
(CHT \ C* TT 'N——C'NH™ /, Ln™>' Zur Konstitution vgl. Hectok, öf. Sv. 1862, 87; B. 28,HN :C • S •N •C(H.(CH3)|

Ref., 799. — B. Aus [2.4-Dimethyl-phenyl]-thioharnstoff und Wasserstoffperoxyd in verd.
Alkohol bei Gegenwart von etwas Salzsäure (H., B. 28, 368). — F: 79° (H., B. 28, 368).

Sehr leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln außer in Wasser (H., B. 28, 368).— Beim Einleiten von Dicyan in die alkoh. Lösung erhält man eine Verbindung C,pH10N,S
[undeutliche Krystalle (aus Benzol + Ligroin); F: 103°] (H., B. 28, 370). — Salze: H.,

B. 28, 369. — CiBH,pN4S+ AgNO,. Wird am Sonnenlicht geschwärzt und verpufft beim
Erhitzen. Schwer löslich in siedendem Alkohol. — 20^^1148 + 2HCa+ PtCL. Braungelbe
Krystalle. Zersetzt sich bei 214—217°. — Pikrat CkHj^S+ ^H.OjN,. Gelbe KryBtalle.

F.- 218°. Leicht löslich in Alkohol.

2.4 - Bis • [2.4 - dimetbyl - phenyl] - 8 - imino -ft - aoetimino - 1.2.4 - thiodiaBolidin
/PH ifH «N^^P'NH

1892, 88ff. — B. Beim Kochen von 2.4-Bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-3.5-diimino-1.2.4-thio-

diazolidin mit Essigsäureanhydrid (H., B. 28, 369). — Nadeln (aus Alkohol).

2.4 - Bis - [2.4 - dimethyl - phenyl] - 8 - imino - 6 - benadmlno - 1.2.4 • thiodiaBolidin
fCH ) CH 'N—P'NH

C„HMON4S = '^.ii.a.^06H>(CH)f
. *• Konstitution vgl. Hbctob, öf. Sv.

1882, 88ff. — B. Beim Kochen von 2.4-Bis-[2.4-dimethyl-phenyI]-3.ö-diimino-1.2.4-thio-
diazolidin mit Benzoylchlorid (H., B. 28, 369). — Nadeln (aus Alkohol). F: 211—212°.

2.4-Bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-3 (oder 6)-imino-6 (oder 8)-nitrosimino-1.2.4-thio-

diaBolidinCuH„ON.S =
<CH«>AH,-N C:NH

ux»u ™^»"« lo ON-N:CSN-CeH,(CH,).
(CH,),C,H,N C:NNO

ml, a tLt n v ,nn . • B- Aus 2.4-Bis.[2.4-dimethyl-phenyl]-3.5-dümino-1.2.4-
±un : K, • o • JN • 0,xl3(U±ls;i

thiodiazolidin und Kaliumnitrit in verd. Salzsäure (Hbctob, B. 28, 370). — Braune Kry-
stalle. F: 146°. Leicht löslich in Alkohol.

2.4 - Di - et - naphthyl • 8.6 - diimino • 1.2.4 • thiodiaBolidin C„HWN48 =

™ aTV« tt • Zur Konstitution vgl. Hbotob, öf. Sv. 1892, 87; B. 26 Ref., 799. —
H.N : C ö N • Cin-H-7

B. Bei kurzem Kochen von a-Naphthyl-thioharnstoff mit Wasserstoffperoxyd in Wasser bei
Gegenwart von etwas Salzsäure (H., B. 28, 369).— Krystalle (aus Aceton) vom Schmelzpunkt
136°; Nadeln mit ICjHjO (aus Alkohol); schmilzt alkoholhaltig bei 104° (H., B. 28, 360).
Sehr leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser (H., B. 28, 360). — Beim Einleiten von
Dicyan in die warme alkoholische Lösung entsteht eine Verbindung C„H„N»S [Krystalle;
F: 203»] (H., B. 28, 361). — Salze: H., B. 28, 360. '

K"* *"
Schwärzt sioh am Sonnenlicht. Unlöslich in Alkohol.
F: 224—225» (Zers.). Unlöslich in Wasser und Alkohol,

+ ViC,H,OH. Gelbe Körner (aus Alkohol).

2.4 -Di - <x - naphthyl - 8 -imino - 6 - aoettmino-L2.4-thiodia»olidin C14H..ON4S =
q xj .jj ONH <

CH.CO N(is-NC H,"
Zur Konstitution'*#• H«ow>». 0f. Sv, 1892, 88«. — B. Beim
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Kochen von 2.4-Di-a-naphthyl-3.5-diiinino-1.2.4-thiodiazolidin mit Essigsäureanhydrid
(H., B. 28, 361). — Nadeln (aus Alkohol). F: 263° (H., B. 28, 361).

2.4 -Di - a - naphthyl - 8 - lxnlno - 5-benBdrnino-1.2.4-thiodia»olidin C-HmON^S =
n jx .jy C'NH

.„ " ' L - -L " „ . Zur Konstitution vgl. Hectob, öf. Sv. 1892, 88ff. — B. Beim

Kochen von 2.4-Di-a-naphthyl-3.5-diimino-1.2.4-thiodiazolidin mit Benzoylchlorid (H.,
B. 88, 361). — F: 270°. Sehr schwer löslich in Alkohol.

2.4 - Di - - naphthyl - 8.6 - diimino - 1.8.4 - thiodiarolidin C..H,-N.8 =
C H 'N——C'NH" * i l' . Zur Konstitution vgl. Hectob, öf. Sv. 1882,87; B. 25 Ref., 799. —
B. Beim Kochen von /J-Naphthyl-thioharnstoff mit Wasserstoffperoxyd in Alkohol bei Gegen-
wart von etwas Salzsaure (H., B. 28, 362).— Graues Pulver (aus Alkohol). Schmilzt unscharf
bei 110—117" (H., B. 28, 362). — Beim Einleiten von Dicyan in die alkoh. Losung erhält
man eine Verbindung CMHj,N,S [undeutliche Krystalle (aus Alkohol); F: 200°] (H., B.
28, 363).— Salze: H., B. 28, 362.— C„H.,N«S+AgNOt Wird am Sonnenlicht geschwärzt.
Sehr schwer löslich in Alkohol. — 2CnH1,N4S+ 2HCl+ FtClt . Braungelb. Zersetzt sich bei
236—240°. — Pikrat CMH„N«S+ C,H,0,N,. Gelbes Pulver. F: 178°. Schwer löslich in
Alkohol.

2.4-Di-^-naphthyl-S-imino-6-aoetimino-l,2.4-thiodiaaoUdin CuHltON<S =

^ctt rJ! xt A o tJt' r, tt • Zur Konstitution vgl. Hectob, öf. Sv. 1892, 88ff. — B. Beim
CH|*CO - N:C* S'N'CioH^
Kochen von 2.4-Di-/3-naphthyl-3.5-diimino-1.2.4-tbiodiazolidin mit Essigsäureanhydrid
(H., B. 28, 363). — Nadeln (aus Alkohol). F: 203° (H., B. 28, 363).

2.4- Di -ß -naphthyl- 3 - imino - 6-benzimino-1.2.4-tbiodiazolidin CItHt0ONtS =
" ' l L

'

. Zur Konstitution vgl. Hbotob, öf. Sv. 1892, 88ff . — B. Beim
CaH«-CO*N:C' S-N'CipH^
Kochen von 2.4-Di-/3-naphthyl-3.5-diimino-1.2.4-thiodiazolidin mit Benzoylchlorid (H.,

B. 28, 363). — F: 247° (Zers.). Sehr schwer löslich in Alkohol.

B. 3.5-Dithion-1.2.4-thiodiazolidin und Derivate.

8.6-Dithion-1.2.4-thiodiasolidinbezw. 8.5-Dimeroapto-l.a. ? -thiodiasol CJI,N.S,=
HN CS , N CSH
h/> b Am "ezw - tio Ä q 4j

bezw. weitere desmotrope Formen, „Persnlfooyan-

säure". B. Die Salze entstehen beim Kochen von XanthanWasserstoff (S. 511) mit Alkali-

laugen bis zur Auflösung des zuerst ausfallenden Schwefels (Kxason, J.vr. [2] 88, 373;
Hantzsch, Wolvkkamf, A. 881, 290; Rosehhetm, Levy, Gbünbaum, B. 42, 2923). —
Ist in freiem Zustand nicht bekannt (Kl.; H., .W.). Die Lösungen der Salze werden von Jod
oder Kaliumpermanganat oxydiert (Kl.). Beim Ansäuern der konz. Lösungen der Salze
erhält man Xanthanwasserstoff (Kl.; IL, W.). ' Beim Behandeln der Salze mit Methyljodid
in Alkohol entsteht Persulfooyansäure-dimethylester (S. 616) (H., W.). — Ammonium-
salz. B. Beim Behandeln von Xanthanwasserstoff mit Ammoniak in Alkohol (H., W.).
Krystalle. Geht in trocknem Zustande unter Abgabe von Ammoniak in Xanthanwasserstoff
über. — Neutrales Kaliumsalz. Zerfließliche Masse (Kl.). — Ag.CjNjS,.- Gelblicher
Niederschlag (Kx.; H., W.). Schwärzt sich nicht beim Erhitzen (H., W.). — BaCJ^fS,+
4HtO. B. Beim Erhitzen von Xanthanwasserstoff mit Barytwasser (Kl.; H., W.). Nadeln.
Ziemlich leicht löslich in Wasser (Kl.). Verliert 3 Mol Wasser bei 110°, das vierte erst bei
150°. — Kupfersalz. Dunkelgrüner Niederschlag (Kl.; H., W.). — PbCjN.S,. Gelber
Niederschlag (Kl.). Unlöslich in Wasser.

CH.-N—CS
2.4-Dimethyl-a.6-dithion-1.24-thiodiaBoUdin C4H,N,S, = * i i . Zur

DC*D"N*Ori3
Konstitution vgl. Hantzsch, Wolvbkamf, A. 831, 280. — B. Aus 4-Methyl-ö-methylimino-
3-thion-1.2.4-dithiazolidin (S. 612) bei kurzem Erhitzen oder besser beim Kochen mit alkoh.

Ammoniak (Fmusd, Asbbakd, A. 285, 179). — Grünliche Säulen (aus Alkohol). F: 120°

(F., A.). Schwer löslich in kaltem Alkohol, leichter in Eisessig, Äther -und Benzol, leicht

in Chloroform (F., A.). — Gibt mit Brom ein Additionsprodukt vom Schmelzpunkt 127°

bis 128° (F., A.). Geht beim Kochen mit kona. Bromwasserstoffsäure oder mit Anilin oder beim
Behandeln mit konz. Schwefelsaure wieder in 4-Methyl-6-methylimino-3-thion-1.2.4-dithiazo-

lidin über (F., A.). Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im Bohr auf 100° erhältman N-Methyl-
thioharnstoff und Schwefel (F., A.).
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2. 2.6-IMoxo- 1.3.4 -oxdiateoUdin, Hydrazin-N.N'-diearbons&we-an-
HN—NH

A. Funktionelle Derivate de» 2.6-Diozo-1.3.4-ozdiazolidin».

8 -Phwayl- 8- oxo - 5-imino-l.S.4-oxdiaBolidin bezw. 8-Phenyl-5-amino-L8.4-ox-
HN—N-C.H. N—N-C-H. „ . , „t ,

di-olon-fl) W^» =HN:COCO *"• H^-COCO ' * ^ t"hm^'
semicarbazid und Phosgen in Benzol (Pektjwd, Goldsmith, B. 81, 2468; vgl. F., Kuh,
B. 88, 2833, 2844). Beim Kochen von 3-Phenyl-5-phenylhydrazino4.3.4'Oxdiazolon.(2)

(b. u.) mit Zinn und alkoh. Salzsaure (F., Kuh).— Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). Xt 168°

bis 167° (F., G.; F., Kuh). Ziemlich leicht loslich in Benzol und Chloroform, schwer in Wasser
(F., G.). Unlöslich in Ammoniak und Alkalien (F., G.).

8-Phenyl-a-oxo-6-phenylimino-1.8.4-oxdiaBolidin bezw. S-Fhenyl-C-anilino-
HN—NC.H. N—N-C-H,

1.8.4.oxdü»olon.<2) CMHuOÄ = CA N:4o6o
bezw. ^^.^fo •

B. Beim Fintragen von 1.4-Diphenyl-semicarbazid in eine Lösung von Phosgen in Benzol
(Fwtuin), Goldsmith, B. 81, 2486; vgl. F., Kuh, B. 88, 2822, 2844).— Nadeln (aus Eisessig)*

F: 173° (F., G.). Löslich in Alkohol, sehr schwer löslich in Wasser (F., G.).

8-Phenyl-2-oxo-6 -phenylhydrajtono - 1.8.4-oxdiaaolidin bezw. 8-Phenyl-HN—N-O.H«
6-phenylhydraaino-L8.4-oxdia«olon.-(8) CMHlt0iN4

= i J. bezw.

i-i tt xTir xttt A r\ Art
" '• B- ^°im Erhitzen von 1.5-Diphenyl-carbohydrazid (Bd. XV,

Cjli5"NH"NH"C , ,CO
S. 292) mit Phosgen in Toluol-Lösung im Bohr auf 100° (Fmusd, Kuh, B. 88, 2831). —
Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig). F:180—181°. Löslich inÄtherund Chloroform, unlöslich

in Benzol und Toluol. — Liefert bei gelindem Erwarmen mit Eisenchlorid in verd. Alkohol
5-Benzolazo-3-phenyl-1.3.4-oxdiazolon-(2) (Syst. No. 4615). Beim Kochen mit Zinn und
alkoh. Salzsaure erhalt man 3-Fhenyl-5-amino-1.3.4-oxdiazolon-(2) (s. o.).

8-o-Tolyl-2-oxo-6-imino-1.8.4-oxdiazolidin bezw. 3-o-Tolyl-6-amino-1.8.4-ox-

„ . -.„„«,/ HN—NC,H4 -CH. N—NC,H4 CH, „ „.
dia.oloB.-C8) C.H.O.N, = ^.„.^ "" bezw. ^.^.^ ' ". * Bei

der Einw. von Phosgen auf 1-o-Tolyl-semicarbasid (Kökig, B. 80, 2876).— Nadeln (aus Chloro-
form + Ligroin). F: 131°.

8-a-Nsphthyl-8-oxo-6-ünino-1.8.4-oxdiaBOlidin bezw. 3-a-Naphthyl-6-amino-

^-««-^••<Wa^.- TOl^.te
,A

l-«r.
lvI .6 . .Ao

-"
'• B. Be,

der Einw. von Phosgen auM-a-Naphthyl-semioarbazid in Toluol bei gewöhnlicher Temperatur
oder in Aceton unter Kühlung (Fekuhd, Schuftan, B. 84, 4188). — Farblose Blattchen
(aus Alkohol), die sich an der Luft schnell braunen. F: 212°. Leicht löslich in Alkohol und
Aceton, sehr schwer in Benzol, unlöslich in Wasser.

8 • Oxo - 6 - imino - 1.8.4 - oxdiaaolidln - [« - Propionsäure] - (8) • äthylester bezw.
6 - Amino • 1.8.4 - oxdiasolon - (8) - [a - Propionsäure] • (8) - äthylester CHnCLN. =
HN—NCH(CH,)C01 C,H. N—NCH(CH,)CO,C,H, „„,

HN:C-0-C0 ^H.N.C.O.io
' ' ' *• Beim Erlutzen

von a-Seinicarbazino-propionsaure-athylester mit Phosgen und Natriumdicarbonat in Benzol
bis zum Aufhören der CO(-Entwicklung (Bailxy, Aobbb, B. 88, 1037).— Bittor schmeckende
Nadeln (aus Wasser). F: 57°. Siedet bei 195° unter geringer Gelbfärbung.

B. Funktionelle Derivate de» 5-Oxo-2-thion-1.3A-oxdiazolidin».

8-a-Haphthyl-5-lmino-a-tUon-1.8.4-oxdiaBolidin bezw. 8-<x-Naphthyl-6-amino-

*.8.4-oxdi«olthion.<8> CuH,ON,S =^-^H
'bezw.

HjN
|-^. B.

Beim Erwarmen von 1-a-Naphthyl-semicarbazid mit Thiophosgen in Benzol auf SO4 (Faxuiro,
Schujtam, B. 84, 418»).— Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F:218°. Schwer löslich in Alkohol,
unlöslich in Wasser, Äther und Schwefelkohlenstoff.
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6 -Imino - 2 • thion • 1.8.4 • oxdiaaolidia • [a • Propionsäure] - (S) - äthylester bezw.
5 -Amino - 1.8.4 - oxdlaBolthion - (8) - [a - propionsäure]-(8)-&thyl«Bter CTHuO,N,S =HN—N-CH(CH,)-CO,C1H. N—N-CH(CH,)CO,C,H6 n _, .

HN^-O-CS ^H^-CO^S '''.*. Beim Erhitzen

von a-Semicarbazino-propionsaure-athylester mit Thiophosgen und N&triumdicarbonat in
Benzol bis zum Aufhören der COt-Entwickhmg (Bailey, Acres, B. 88, 1537). — Asbest-
ahnliche Nadeln (aus 25°/ igem Alkohol). F: 117,5°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Äther,
Essigester und heißem Benzol, schwer in Wasser.

C. Funktionelle Derivate des 2.5-Dioxo-1.3.4-thiodiazolidins.

1. Derivate, die nur durch Veränderung der CO-Oruppe entstanden sind.

D-Oxo-2-imtno-1.8.4-thiodiasolidln bezw. 6-Aznino-1.8.4-thiodia-solon-(2) bezw.
HN—NH HN—

N

2-Oxy-6-__nino-l.&4-tMod-a_ol C,H,ON,S = ^.-.^.j--- *>ozw.
oc-S-C-NH

beBW "

N—

N

' *

» » _. bezw. weitere desmotrope Form. Zur Konstitution vgl. Arndt, Milde,
HO'C'S'C'NHj
Tschknscher, B. 66 [1922], 342; A;, Bielich, B. 66 [1923], 2279 Anm. 5; Guha, Am. Soc. 46
[19231, 1038 ; Janniah, Guha, Am. Soc. 62 [1930], 4863 ; Journ. Indian Inst, ofScience, Ser. A. 16,
[1933], 19; C. 1088 II, 1032. — B. Neben anderen Produkten beim Kochen von 1-Carbaminyl-
tbiosemicarbazid (Bd. III, 8. 196) mit konz. Salzsäure (D: 1,19) (Freund, Schänder, B.
29, 2609; vgl. Janniah, Guha, Journ. Indian Inst, of Science, Ser. A. 18, 21, 24; G. 1888 II,

1032). Beim Kochen von N-Anilinoformyl-N'-aminothioformyl-hydrazin mit konz. Salzsäure
(D: 1,19) (F., Sern.). — Krystalle (aus Wasser). F: 177° (F., Sch.; Janniah, Guha, Journ.
Indian Inst, of Science, Ser. A. 16, 21, 24; C. 1988 II, 1032). Löslich in Wasser, Methanol,
Alkohol und Eisessig; kaum löslich in Isoamylalkohol, Essigester und Chloroform (F., Sch.).
Unzersetzt löslich in kalter verdünnter Natronlauge (F., Sch.). Liefert mit konz. Salzsäure
ein kristallinisches, leicht hydrolysierbares Hydrochlorid (F., Sch.).— Wird beim Erwarmen
mit Eisenchlorid oder Wasserstoffperoxyd-Lösungen nicht verändert (F., Sch.).

8.6-DUmino-1.8.4-thiodiaaolidiii bezw. a.6-Diamino-1.8.4-thhjdiazol C.H.N.S =
HN—NH , N—

N

LI bezw. -_-.JI._Jl ---- bezw. weitere desmotrope Form. Zur Konstitution
HN:C*S'C:NH HjN'C'S'C'NH,
vgl. BtrscH, Schmidt, B. 46 [1913], 2243; B., Lotz, J. pr. [2] 90 [1914], 260; Fromm, A. 426
[1922], 326; 488 [1923], 1; Stolle, Fehrenbach, J.pr. [2] 122 [1929], 290. — B. Neben
5-Imino-2-thion-1.3.4-thiodiazolidin (S. 674) beim Kochen von Hydrazin-N.N'-bis-thiOr
carbonsaureamid (Bd. III, S. 196) mit Salzsäure (D: 1,19) (Freund, Imoart, B. 28, 949,

950). — Fast farblose Säulen (aus Wasser). F: 210—212° (Freund, B. 27, 1775), 210°

(Fromm, A. 488 [1923], 8), 210—211° (Guha, Am. Soc. 46 [1923], 1039). Leicht löslich

in Wasser (F., I.; vgl. G.). — C,H4N4S+ HCl+ H,0. Säulen. Schwer löslich in kaltem
Wasser (F., L).

Diacetylderivat CaH,OJI4S = SCjHjN.fCO-CH,),. B. Beim Erhitzen von 2.5-Di-

imino-1.3.4-thiodiftzolidin mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat auf dem Wasserbad
(Freund, Imgart, B. 28, 950). — Nadeln (aus Wasser). Beginnt Bich bei 291° zu braunen
und schmilzt oberhalb 315° (F., I.; Guha, Am. Soc. 46, 1039). Schwer löslich in heißem
Wasser, fast unlöslich in kaltem Wasser und Alkohol (F., L).

26-BiS-methylimlno-1.8.4-tbiodia_olidin bezw. S.6-Bis-methylamino-1.8.4-tbio-
HN—NH N—

N

«_•»! ^^8 =^^^^^^. bezw.
CHi .NH . fi . 8 .fl.MH . c|Hi

»-zw. wertere

desmotrope Form. Zur Konstitution vgl. Busch, Lotz, J. pr. [2] 90 [1914], 263. — B.

Analog der vorangehenden Verbindung (Freund, B. 27, 1776; B., L.). — F: 177° (F.).

2JS-Bis-äthylimino-_.3.4-thlodiaaolidin bezw. 2.6-Bis-äthylamino-_.3.4-tbiodia_ol

„-- ,.-« HN—NH v N—

N

C.H,_N.S -» I l bezw. iL iL — bezw. weitereVAa"«P
C3_H,.N:CljS-6:NC,H:- C,H,NHCSCNHC,H,

desmotrope Form. Zur Konstitution vgl. Busch, Schmidt, B. 46 [1913], 2243; B., Lotz,

J. pr. [2] 90 [1914], 257, 268, 263. — B. Neben 5-Athylimmo-2-tyon4.3.4-thiodiazolidin

(S. 676) beim Erhitzen von Hydnzm-N.N'-bia^thiocarbor-Auro-athylamid] (Bd. IV, S. 119)

mit konz. Salzsäure (D: 1,19) (Freund, Imoart, B. 28, 961, 954). — Säulen. F: 173° (F.,

B. 27, 1776; F., I.). Leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol, Äther und Chloroform (F.,

L). — CtHuNtS+HCl+H,0. Blattohen. F: 98° (F., I.).
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Methylderivat CtH^S = SCtHN,(OH,),(CH,). B. Das Hydrojodid entsteht beim
Erhitzen von 2.6-Bis-athylimino-1.3.4-thiodiazohdin mit 1 Mol Methyljodid in Methanol
im Rohr auf 100° (Fbeund, Imgabt, B. 86, 964). — öl. — C7HUN4S+HI. Nadeln (aus

Alkohol). F: 181°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Diacetylderivat Ci H,,O,N4S = SC,N4(C,Ht),(CO-CH,),. B. Beim Erhitzen von
2.5-Bis-athyfimino-1.3.4-thiodiazolidin mit Essigsäureanhydrid und geschmolzenem Natrium-
acetat (Freund, Imoabt, B. 88, 965). — Nadeln (aus Wasser). F: 166°. Leicht löslich in

Alkohol, löslich in heißem Wasser, fast unlöslich in kaltem Wasser. Löst sich in verd. Salz-

saure und wird durch Alkalien wieder gefallt.

Nitrosoderivat CeHuON5S = 8C,HN4(C,H5),(NO). B. Beim Eintragen von Natrium-
nitrit in eine gekühlte Lösung von salzsaurem 2.6-Bis-äthylimino-1.3.4-thiodiazolidin in stark

verdünnter Salzsaure (Freund, Imoabt, B. 88, 964).— Goldglanzende Blattchen (aus Alkohol).

F: 146°. Leioht löslich in Alkohol. Löslich in Salzsäure. — Wird von Alkalien schon in der

Kalte unter Entwicklung von Isonitril-Geruch zersetzt.

2.5-Bis-allylimino-1.3.4-tbiodiaBolidin bezw. 2.6-BiB-allylamino-1.3.4-thiodiazol
HN—NH

c8hmn4s -
CHi .CH .CHi .N:C . g .c .N .CHt .CH:CHa

te™-

CH,:CH.CH,.NH.^-NH.CH,.CH :CH,
W "^ d<*™tr°1» Form

-
Zur Kon"

stitution vgl. Busch, Schmidt,, B. 46 [1913], 2243; B., Lotz, J. pr. [2] 80 [1914], 257;

Guha, Am. Soc. 46 [1923], 1036. — B. Beim Kochen von Hydrazin-N.N'-bis-[thiocarbon-
säure-allylamid] (Bd. IV, S. 214) mit Phosgen in Toluol (Freund, Wischewiansky, B. 28,
2878). In geringer Menge neben anderen Produkten beim Kochen von Hydrazin-N.N'-bis-
[thiocarbonsäure-allylamid] mit Salzsäure (D: 1,19) (F., Heujbrun, B. 88, 859, 862).— Nadeln
(aus Wasser). F: 147° (F., W.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Wasser und Aceton, schwerer
in Benzol (F., W.). — C.HjXS + HCl. Krystallisiert aus Wasser mit 3 H,0 (F., W.), mit
1H,Q (Guha, Am. Soc. 45 [1923], 1040). F: 49° (F., W.). — C8H„N4S + 2HCl+ PtCl4.

Krystalle. Schmilzt noch nicht bei 280° (F., W.). Schwer löslich in Wasser und Alkohol
(F., W.).

Methylderivat C,H14N4S = SC,HN4(CH,-CH:CH,),(CH3 ). B. Das Hydrojodid ent-

steht beim Erhitzen von 2.5-Bis-allyiimino-1.3.4-thiodiazolidin mit 1 Mol Methyljodid in

Methanol auf 100° (Freund, Wischewiansky, B. 86, 2879). Die durch Behandeln des
Hydrojodids mit kaltem Ammoniak erhaltene freie Base konnte nicht in reinem Zustand
isoliert werden (F., W.).— Das Hydrochlorid gibt auf Zusatz von Kaliumnitrit keine Nitroso-

verbindung. — C,H14N4
S + HC1. Bl&ttchen (aus Wasser). — C,H14N4S + HI. Blättchen

(aus Wasser und Alkohol). F: 167°.

Nitrosoderivat C8HuON6S = SC,HN4(CH,-CH:CH,),(NO). B. Beim Eintragen von
Kaliumnitrit in eine Lösung von salzsaurem 2.5-Bis-allylimino-1.3.4-thiodiazolidin (Freund,
Wischewiansky, B. 26, 2879). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 105°.

2.6 -Bis -phenylimlno- 1.3.4 -thiodiasolicUn bezw. 2.6-Dianilino-1.8.4-tbiodiazol
HN—NH N—

N

C14H1.N4S = 1 J bezw. 11 11 bezw. weitere des-v" ^*° C,H5 N:CSC:NC,Ht C^NHCSCNHC.Hj
motrope Form. Zur Konstitution vgl. Busch, Schmidt, B. 46 [1913], 2241 ; Guha, Am. Soc.

45 [1923], 1036, 1040; Janniah, Guha, Journ. Indian Inet, of Science, Ser. A. 16 [1933],
13, 16; C. 1888 1, 1031.— B. Aus Hydrazin-N.N'-bis-thiocarbonsäureaniUd (Bd. XII, S. 414)
beim Kochen mit Phosgen in Toluol (Fbeond, Wischewiansky, B. 86, 2880) oder beim
Erwärmen in alkoh. Lösung (v. Walthbb, Stenz, J. pr. [2] 74, 226). Beim Kochen von
4-Phenyl-thiosemicarbazid mit Eisessig (Pulvbrmacher, B. 87, 616). Beim Kochen von
N.N'-Dij&enyl-thioharnstoff mit Vi Mol Hydrazin in Eisessig (v. W., St.). — Blättchen
(aus Alkohol). F: 239—240° (F., W.), 240° (P.), 247» (Guha, Am. Soc. 45, 1040).

2. Derivate, entstanden durch Veränderung der NH-Oruppen bezw. dieser und der CO-Oruppen.

a) Derivate des 3-Methyl-2.5-dioxo-1.3.4-thiodiazolidins.

8 - Methyl - 6 - oxo - 8 - phenylimlno - 1.8.4 - thiodiasolidin C.H.0N.8 =
HN—NCH, *

OC-S-C-N-CH " Zur KonBtitutlon v8'- Busch, B. 86, 976; 48, 4763; B., Limfach, B.

44 [1911 1, 566, 571 .— B. Bei allmählichem Eintragen von 2-Methyl-4-phenyl-tMosemicarbazid
in eine Lösung von Phosgen in überschüssigem Toluol (Marokwald, Sedlaozm, B. 28,
2924). — Krystalle (aus Wasser). F: 163* (M., 8.). Leicht löslich in Isoamylalkohol, schwer
in siedendem Wasser, sehr schwer in Alkohol, Aceton, Chloroform und Benzol (M., S.). Geht
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bei längerem Erhitzen auf ca. 140° oder beim Schmelzen in l-Methyl-4-phenyl-3-oxo-5-thion-
1.2.4-tnazolidin (Bd. XXVI, 8. 213) über (M., 8.). Liefen beim Erhitzen mit Methyliodid
und Methanol im Bohr auf dem Wasserball l-Methyl-4-phenyl-5-methylmercapto-3.6-endoxy-
1.2.4-triazolin (8yat.No.4072) (M., S.; B., Priv.-Mitt.).

8-Methyl-2.6-bis-phenyümino-1.3.4-thiodiazolidin bezw. 3 - Methyl - 6 - anilino-
TTIST IST • PTT

2-phenylimino-1.8.4-thiodiazolin CuHi4N4S = _„ „!.]..' bezw.

jj N-CH 6H6-JS:CbC:NC6H5

ji _ i „ * „ . So formuliert auf Grund einer Priv.-Mitt. von Busch; vgl.
C,H5-NHCSC:NC,H6

6

auch B., Holzmann, B. 34, 344; B., Limpach, B. 44 [1911], 1573. — B. Beim Schmelzen
von Balzsaurem 2- Methyl -4-phenyl-thiosemicarbazid (Maeckwald, Sedlaczek, B. 29,
2921). Beim Erhitzen von 2-Methyl-4-phenyl-thio8emicarbazid mit 1 Mol Phenylsenföl
auf etwas über 100° (M., S.). — Krystalle (aus Wasser). F: 175° (M., S.). — 2C15H14N48
+ 2HCl+ PtCl4 . Gelber, kristallinischer Niederschlag (M., S.).

b) Derivate des 3-Phenyl-2.5-dioxo-1.3.4-thiodiazolidins.

8 - Fhenyl - 5 - oxo - 2 - phenylimino - 1.3.4 - thiodiazoüdin CuH.iON.S —
HN—NC.H.
n.A o A tltV. tt • Zur Konstitution vgl. Busch, Holzmann, B. 34, 325; B., B. 42, 4763;
OC'S*C:N'CgHB

NmDLTNOKB, Acree, Am. 44 [1910], 228; B., Limpach, B. 44 [1911], 566. — B. Neben
1.4-Diphenyl-3-oxo-ö-thion-1.2.4-triazolidin (Bd. XXVI, S. 213) beim Behandeln von 2.4-Di-

phenyl-thiosemicarbazid (Bd. XV, S. 278) in Benzol mit Phosgen in Toluol (B., B. 42, 4766).— Nadeln (aus Alkohol + Petrolather). Schmilzt bei 139—140° unter Umlagerung in 1.4-Di-

phenyl-3-oxo-5-thion-1.2.4-triazolidin (B.). Sehr leicht löslich in Eisessig, ziemlich leicht in
Alkohol, schwer in Äther und Benzol (B.). Löst sich in Alkalilaugen und Alkalicarbonat-
Lösungen, unlöslich in Natriumacetat-Lösung (B.). — Geht beim Kochen in Alkohol allmäh-
lich in 1.4-Diphenyl-3-oxo-5-thion-1.2.4-triazoiidin über(B.). Beim Behandeln mitBenzoyl-
chlorid in wenig Pyridin und Wasser erhält man 4-Phenyl-3-benzoyl-2-oxo-5-phenylimino-
1.3.4-thio-diazolidin (S. 674) (B.). — Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine rote

Färbung (B.). — Natriumsalz. Nadeln. Schmilzt bei 60° und zersetzt sich bei 120°;
sehr leicht löslich in Wasser, Methanol und Alkohol (B.).

8 - Phenyl - 6 - oxo - 2 - benzimino - 1.3.4 - thiodiazoüdin ClsH,,02NaS =
HN—NOH,
rJ. A xr ™-w r, tt • B' Be'm Behandeln von 3-Phenyl-5-äthoxy-2-benzimino-1.3.4-
OC*S #C:N"CO"C

fl
H6

thiodiazolin (S. 691) mit Chlorwasserstoff bei 140—145° (Wheeler, Statiropoulos, Am.
34, 129). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 206—207° zu einem rötlichgelben öl. Leicht
löslich in siedendem Alkohol, schwer in heißem Wasser sowie in Äther und Benzol. —
Natriumsalz. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei ca. 240°. — AgC15H10C>2N,S.

Hellgelber, amorpher Niederschlag.
8- [8-Chlor-phenyl]-5-oxo-2-phenylimino-1.3.4-thiodiazolidin C14H10ON3C1S =

HN—N'C H Gl11 * *_ . Zur Konstitution vgl. Busch, Limpach, B. 44 [1911], 566. — B. Aus
OC'S'CiN'CjH.
4-Phenyl-2-[3-chlor-phenyl]-thiosemicarbazid (Bd. XV, S. 425) und Phosgen (Busch, B.
42, 4769). — F: 108—110» (B.).

3-[S-Brom-phenyl]-B-oxo-2-phenylimino-1.3.4-thiodiazolidin C,4H, ON,BrS —

^ i

* *
. Zur Konstitution vgl. Busch, Limpach, B. 44 [1911], 566. — B. Aus

OC S •C :N *CaHg
4-Phenyl-2-[3-brom-phenyl]-thiosemicarbazid (Bd. XV, S. 433) und Phosgen (Busch, B.

42, 4769). — F: 118—119° (B.).

8-[4-Brom-phenyl]-B-oxo-2-phenylimino-1.8.4-thiodiazolidin C14H10ON,BrS =

i i ' * • Zur Konstitution vgl. Busch, Limpach, B. 44 [1911], 566. — B. Aus

4-Phenyl-2-[4-brom-phenyl]-thiosemicarbazid (Bd. XV, S. 445) und Phosgen (Busch, B.

42, 4769). — F: 16l>—170° (B.).

8-Phenyl-2-oxo-6-imino-1.3.4-thiodiozolidin bezw. S-Phenyl-B-amino-1.8.4-
HN—NC.H. N—NC.H, _ . „ _.

thiodla*,Ion-(2) C,H,ON,S - ^.g.fo ^H^-SCO " * AuslPheny1-

thiosemicarbazid und Phosgen in Benzol (Freund, Goldsmith, B. 21, 2465: vgl. F., Kuh,
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B. 23, 2844).— Krystalle (aus Eisessig). F: ca. 270° (F., G.). Ziemlich leicht löslich in warmein
Anilin, sehr schwer in Eisessig, unlöslich in Äther, Chloroform, Benzol und Aceton (F., G.).

8-Phenyl-a-oxo-6-methylimino-1.3.4-thiodiazolidin bezw. 8-Fh«nyl-5-methyl-
HN—N-C.H, N—N-CH,

«nino.L8.4-thiodi«lonK2,C.H,0N,8=
CHs .N:6 . s .6o

' W.^^.^ \

B. Aus 4-Methyl-l-phenyl-tMosemicarbazid (Bd. XV, S. 294) und Phosgen in Benzol (Mabck-
wald, B. 32, 1084). — F: 240».

8-Phenyl-2-oxo-5-phenylimino-l.S.4-thiodiazolidin bezw. 8-Phenyl-6-anilino-

L8.4-thiodia«>lon.<2> 0^0^,8 = CÄ ^-^CA bezw. ^-J^.
B. Aus 1.4-Diphenyl-thiosemicarbazid (Bd. XV, 8. 295) und Phosgen in Benzol (Fbeotd,
Goldsmith, B. 81, 2466; vgl. F., Kuh, B. 28, 2844).— Nadeln (aus Alkohol, Schwefelkohlen-
stoff oder Benzol). F : 1 88° (F., G. ; Mabckwald, B. 38, 1084). Sehr leicht löslich in Chloroform,
unlöslich in Wasser (F., G.).— Wird beim Behandeln mit alkal. Blei-Losung nicht entschwefelt

(M., B. 86, 3109).

8 • Phenyl • 8 - oxo - 5 - [8.4 - dimethyl - phenylimino] - 1.3.4 - thiodiazolidin bezw.
3 • Phanyl - 6 - asymm. - m - xylidino - 1.3.4 - thiodiazolon - (8) C^HuONgS =

HN-N-C.H f-f '*'. B. Ausl-Phenyl.4-t2.4-di-
(CH,),C,H,-N:C-S-CO (CHs),C,H,-NH-Ö-S-6o

y L

methyI-phenyl]-thiosemicarbazid (Bd. XV, S. 297) und Phosgen in Benzol (Marckwald,
B. 88, 1084). — F: 126°.

8 -Phenyl -2 -oxo -6 -a-naphthylimino -1.3.4 -thiodiazolidin bezw. 8 -Phenyl-
HN—NC.H.

6-a-naphthylamino-l.S.4-thiodiazolon-(2) C1(Hu0NaS = i i bezw.
C10H7 •N : C 8 *CO

xi -xttt Ä o An
' *• -B ' Aus l-Phenyl-4-a-naphthyl-thiosemicarbazid (Bd. XV, 8. 297)

CjQxlf *NH •C • S *CO
und Phosgen in Benzol (Mabckwald, B. 88, 1086). — F: 160°.

8-[2-Chlor-phenyl]-2-oxo-6-phenylimino-1.8.4-thiodiazolidin bezw. 3-[2-Chlor-

HN—N-CACl
phenyl]-6-aniüno-1.3.4-thiodiasolon-(2) C14Hie0N,ClS = iL bezw.

C4rIß
,N:C' S *C0

N-—NC.H.C1
u L . B. Aus 4-Phenyl-l-[2-chlor-phenyl]-thiosemicarbazid und

CjHj'NH'C'ö "CO
Phosgen in Benzol (Marckwald, B. 38, 1085). — F: 171°.

8-[3-CJhlor-phenyl]-8-oxo-6-phenylimlno-1.3.4-thiodiazolidin bezw. 3-[3-Chlor-

phenyl] -5-anilino-1.3.4-thiodiazolon-(2) C14Hi ON,ClS == „ iL 1
' bezw.

C.Hj N :C • S •CO
N—N-C,H4C1

,-, rr xni Jl o J,n B. Aus 4-Phenyl-l-[3-chlor-phenyl]-thiosemicarbazid (Bd. XV,
CHj'NH-C-o'CO
S. 425) und Phosgen in Benzol (Mabckwald, B. 88, 1086). — F: 185—186°.

3-[4-Chlor-phenyl]-2-oxo-6-phenylimino-1.3.4-thiodiazoüdin bezw. 8-[4-Chlor-
HN—N*C S Cl

phenyl]-6-anüino-1.3.4-thiodiaBolon-(8) C14H10ON,C1S = i i .
* * bezw.

CgHu'NiC'S'CO
N—N-C,H4C1

n TT xrtr Jlo/in • "• Aus 4-Phenyl-l-[4-ohlor-phenyl]-tMosernicarbazid (Bd. XV,
Cjiij'NH-C'O'CO
S. 429) und Phosgen in Benzol (Marckwald, B. 88, 1084). — F: 217°.

3-[4 - Chlor - phenyl] - 8 - oxo - 6 - [4-ohlor-phenylimino]-1.8.4-thiodiazolidin bezw.
8 - [4 - Chlor - phenyl] - 8 - [4 - ohlor - anilinb] - 1.8.4- thiodiaaoloh - (8) CMH,0N,C1,S, «HN—NC.H.C1 v N—NC,H4C1 „ 4 , t „. ri .

,

C,H4C1N:CSC0
b"w

- CÄCl-NH-ö-S-CO '
A AuS ^^^^^

phenyl]-thiosemicarbazid (Bd. XV, S. 429) und Phosgen in Benzol (Mabckwald, B. 82, 1084).— F: 155°.
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8-[4-Brom-phenyl]-2-oxo-6^äthylimino>1.8.4-thiodiaBOÜdin bezw. 8-[4-Brom-

ph«nyl]-6-*thylamino-1.8.4-thiodiazolon-(2) C10H, ON,BrS = HN—NC,H4Br

CLiIk IN : C * S *CO
N—N-C,H4Br „ .

„ ,

bezw.
(

ji i . B. Aus 4-Athyl-l-[4-brom-phenyI]-tMosemicarbazid

(Bd. XV, 8*446) und Phosgen in Benzol (Mabckwald, B. 82, 1084). — F: 244°.

8-[4-Brom-phenyl]-2-oxo-6-phenyUmiiio-1.8.4-thiodiaaolidin bezw. 8-[4-Brom-

phenyl]-6-anilino-l.B.4-thiodiaaolon-(2) I4H„ON,BrS = ^TArt

C'H*Br

N—K-C^Br C,H6 N:CSCO
bezw. ii 1 . Ä Aus 4-Phenyl-l-[4-brom-phenyl]-tMoeemicarbazi4

CÄH|*NH*C*S'CO
(Bd. XV, 8. 446) und Phosgen in Benzol (Mabckwald, B. 82, 1084). — F: 216°.

8 - [4 - Brom - phenyl] - 2 - oxo - 5 - /? -naphthylimino - 1.8.4 • thiodiazolidin bezw.
8 - [4 -Brom - phenyl] - 5 - ß -naphthylamino - 1.8.4 - thiodiazolon - (2) C11H1.ON,BrS =

HN—NC.ILBr
,_ N—N-C,H,Br „ .

"

Cl.H7.N:6-8-60
b"W

- C^NHCS-CO " * AuB H4-Brom.phenyI].

4-0-naphthyl-thiosemicarbazid (Bd. XV, 8. 446) und Phosgen in Benzol (Mabckwald, B.
82, 1086). — F: 264°.

8-[8-THtro-ph*nyl]-8-oxo-5-phenyUmino-1.8.4-thiocUaBolidin bezw. 8-[8-N"itro-

phenyl] - 5 - anilino - 1.8.4 - thiodiazolon- (2) C14HI0O,N4S = xfjfT A^°
,H*'N°*

jj N'C H -NO
bezw' n -er xttt Ä a Art

* * '• JB. Aus 4-Phenyl-l-[3-nitro-phenyl]-thioeemicorbazid
CjH«*jNH*C'S'CO

(Bd. XV, 8. 466) und Phosgen in Benzol (Mabokwald, B. 82, 1086). — F: 223°.

8-Phenyl -2.6- bis -phenylünino- 1.3.4-thiodiazolidin bezw. 3-Phenyl-5-anilino-
HN—N-C.H.

2-phenyUmino-L8.4-thiocliazolin C^Hn^S = _ „ XT 1 „ 1 _T _ „ bezw.
CtHf'N:^ •S ,C:N-CeH5

n tt xrrr Jlo Ji vr'n'xr • **• J^6™ Erwarmen von 1.4-Diphenyl-thiosemicarbazid (Bd. XV,

8. 296) mit Phenylisocyaniddichlorid (Bd. XII, S. 447) in Chloroform (Freund, König,
jB. 20, 2873). Bei der Einw. von Phenylsenföl auf S-Methyl-2.4-diphenyl-isothiosemicarbazid
(Bd. XV, 8. 280) (Busch, Holzmann, B. 84, 330, 343). — Nadeln (aus Alkohol). F: 154°

(F., K.), 156—166° (B., H.). Loslieh in Äther, Benzol, Eisessig, Chloroform und Alkohol,
schwer löslich in Ligroin, unlöslich in Wasser (F., K.). — C,oHi«N4S+ HCl. Tafeln (aus
Alkohol + Äther). Verliert bei ca. 140° Chlorwasserstoff und schmilzt bei 215° (F., K.).
Schwer löslich in Wasser und Salzsäure (F., K.).

Methylderivat C^H^NiS = SC,N4(C,H6),(CHS ). B. Bei kurzem Erwärmen von
3-Phenyl-2.5-bis-phenylimino-l.3.4-thiodiazolidin mit Methyliodid und alkoh. Kalilauge
(Busch, Holzmann, B. 84, 344). — Säulen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 143—144°. Leicht
löslich in Äther und Benzol, schwer in Ligroin. •— Liefert kein Nitrosamin.

NitroBoderivat CmH^ON.S = 8C|N4(C,H,),(NO). B. Bei allmählichem Eintragen
von konz. Kauumnitrit-Lösung m eine Losung von salzsaurem 3 -Phenyl -2.6 -bis -phenyl-
imino-1.3.4-thiodiazolidin in warmem Alkohol (Freund, König, B. 26, 2873). — Goldgelbe
Nadelchen. Sehr unbeständig. Zersetzt Bich bei 110°. Färbt sich in feuchtem Zustand an der
Luft bald braun. Löst sich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff
und Eisessig, schwerer loslich in Ligroin, unlöslich in Wasser. Zeigt die LiEBBRMANNsche
Reaktion.

8 - Phenyl - 2 • oxo - 6 - phenylhydrazono - 1.8.4 • thiodiazolidin bezw. 8-Phenyl-
HN—N-C H

B-phenylhydra«ino-1.8.4-thiodiasolon-<2) CMH11ON48= HNHN(i-8CO
" 5bezw-

N N -C Hi
ii _ I . B. Bei der Reduktion von 5-Benzolazo-3-phenyl-1.3.4-thio-

C,HS NH-NH-C8-C0
diazolon-(2) (Syst. No. 4616) mit alkoh. Schwefelammonium-Losung (Freund, Kuh, B. 28,
2827). — Nadeln (aus Alkohol). F: 124°. Leicht löslioh in Alkohol und Äther. — Bei

sohwaohem Erwarmen der alkoh. Losung mit Eisenohlorid-Lösung erhalt man 6-Benzol-

azo-3-phenyl-1.3.4-thiodiazolon-(2) zurück.



072 HETER0: 10, 2 N. — DIOXO-VERBINDUNGEN [8y«t. N*. 4860

c) Derivate von 3-Tolyl-2.5-dioxo-1.3.4-thiodiazolidinen.

B-o-Tolyl-S-oxo-8-iinino-1.8.4-thiodia«>lidln bezw. 8-o-Tolyl-5-amino-1.8.4-thio-

„~™„ HN—NC,H4 CH- N—N-C,H4 -CH, _ _
.

dia*,lon.<8> C.H.ON.S =^.^ bezw.
c . g . c()

'• A B«

der Einw. von Phosgen auf (nicht naher beschriebenes) 1-o-Tolyl-thiosemicarbazid (F: 156°)

(König, B. 88, 2876). — Nadeln (auB Eisessig). F: 278—279*.

8-o-Tolyl-a-oxo-6-phenylimino-1.8.4-tbiodiaaoUdin bezw. 8-o-Tolyl-6-anilino-

„ „ ~„ „ HN—N-C.H.-CH.
,

L8.4-thiodia«olon-<a) OtaHuONiS =
.N .i.s-CO

W "

/. n n ^~Ta«
C*H

*
CH

*' B - Aus 4-^enyI-l-o-toIyI-thiosemicarbazid (Bd. XV, S. 601)

und Phosgen in Benzol (Mabckwald, B. 38, 1085). — F: 197°.

S-o-Tolyl-8-oxo-B-o-tolylhydrMono -1.8.4- thiodiaaolidin bezw. 8-o-Tolyl-

B • o - tolylhydraaino - 1.8.4 - thiodiaaolon - (8) CuH„ON4S =
HN—N-C,HrCH, N—NC,H4 CH5

CH,C,H4 NHN:CSCO
ZW

' CH.C,H4 NHNHCSCO '
* '

der Reduktion von 5-o-Toluolazo-3-o-tolyl-1.3.4ithiodiazolon-(2) mit Schwefelammonium
in kaltem Alkohol (Fbeund, Wolf, B. 84, 4203). — Prismen (aus Alkohol). F: 159—160°.
Leicht loslich in Alkohol, Benzol und Schwefelkohlenstoff, schwer in Äther und Ligroin.

8 - m - Tolyl - 6 - oxo - 8 - phenylimino - 1.8.4 - thiodiazolidin CltHISON,S =

II 6 * *. Zur Konstitution vgl. Busch, Limpach, B. 44 [1911], 566. — B. Aus

4-Phenyl-2-m-tolyl-thiosemicarbazid (Bd. XV, S. 507) und Phosgen (Busch, B. 48, 4769).
— F: 125°.

8 - p - Tolyl - 6 - oxo - 8 - phenylimino • 1.3.4 - thiodiazolidin C,,Hu0N,S =
HN N C H 'CHII * *

s
. Zur Konstitution vgl. Busch, Limpach, B. 44 [1911], 566. — B. Aus

OC'S'C:N'CgH8
4-Phenyl-2-p-tolyl-thiosemicarbazid (Bd. XV, S. 519) und Phosgen (Bubch, B. 48, 4769).— F: 144°.

8-p-Tolyl-8-oxo-6-[4-ehlor-phenylimino]-1.8.4-tbiodiaiolidin bezw. 8-p-Tolyl-
TTJtf _ "KT.C* TJ ,pn

6-[4-ohlor-anilino]-l.S.4-thiodiaaolon-(S) CuHuON.CIS = i i '
4 3

G«HjC1 •N : C ' S •CON—N-C H -CH
bezw. .^^ u i * *

s
. B. Aus 4-[4-Chlor-phenyI]-l-p-tolyl-thiosemicarbazid

(Bd. XV? S* 521) und Phosgen in Benzol (Mabckwald, B. 88, 1084). — F: 229—230°.

8-p-Tolyl-2- oxo -6 -/S-naphthylimino- 1.8.4- thiodiazolidin bezw. 8-p-Tolyl-
TTfd' V.fltJ ,pU

B-0-naphthylamino-1.8.4-thi6dia8olon-<2) CuHkON.S = „r i
' '

s

N—NC.H4 CH,
.

C10H,-N:CSCO
bezw. u i . B. Aus l-p-Tolyl-4-/3-naphthyl-thiosemicarbazid

CjqHj'NH'C'S'CO
(Bd. XV, S. 521) und Phosgen in Benzol (Mabckwald, JB. 38, 1086). — F: 210°.

8-p-Tolyl-8-oxo-6-p-tolylhydraK>no-1.3.4-thlodiMolldin bezw. 8-p-Tolyl-
6 - p - tolylhydrazlno - 1.8.4 - tbiodiaaolon • (8) C1(H1(ON4S =

HN—NC.H4 CH, N—NC,H4 CH,

CH,C,H4 NHN:6sCO ' CH,C,H4 NHNHCSCO
' '

der Reduktion von 5-p-Toluolazo-3-p-tolyl-1.3.4-thiodiazolon-(2) mit Schwefelammonium
in Alkohol (Freund, Thilo, £.84, 4196).— Blattohen (aus Alkohol). F:168°. Leicht löslich

in Alkohol und Benzol. — Beim Kochen der alkoh. Losung mit Eisenchlorid erhalt man
6-p-Toluolazo-3-p-tolyl-l .3.4-thiodiazolon-(2) zurück.

d) Weitere N-Derivate des 2.5-Dioxo-1.3.4-thiodiazolidins.

8 - Benayl - 6 • oxo - 8 • methylimino - 1.8.4 - thiodiarolidin C10HuON,S =
HN—NCH.C.H. *

OC-SCN-CH
Zur Kon8titution *&• Busch, B. 48, 4763; B.,Limfach, B. 44 [1911],

566. — B. Beim Erwarmen von 4-Methyl-2-benzyI-thioaemioarbacid (Bd. XV, S. 541) mit
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Phosgen in Benzol-Toluol-Lösung auf dem Wasserbad (Busch, Opfermann, B: 87, 2334).— Nadeln. F: 117° (B., O.). Ziemlich leicht löslich in kaltem Alkohol, schwer in Benzol,
fast unlöslich in Äther und lagroin (B., O.). — Gteht beim Schmelzen oder Umkrystallisieren
aus heißem Wasser oder Ansäuern der heißen alkalischen Lösung in 4- Methyl - 1 -benzyl-
3-oxo-6-thion-1.2.4-triazolidin (Bd. XXVI, S. 216) über (B., O.; vgl. B.; B., L.).

3 - Benzyl - 6 • oxo - 2 - allylimino - 1.3.4 - thiodiazolidin CuHt.ON.S =
HN—N-CH.-C.H,

OC-SCN-CH CHCH '
ZuI KonBtitution V«L Btoch

>
b - *a»

4763; B., Limpaoh, B.

44 [19111, 566. — B. Analog der vorangehenden Verbindung (Busch, Opfermann, B. 87,
2336).— Nadeln. F: 108°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Benzol, kaum löslich in Äther
(B., 0.). — Geht beim Schmelzen, beim Umkrystallisieren aus heißem Wasser oder beim
Ansäuern der heißen alkalischen Lösung in 4-Allyl-l-benzyl-3-oxo-5-thion-1.2.4-triazolidin
über (B., 0.; vgl. B.; B., L.).

8 - Benzyl - 6 • oxo - 2 - phenylimino - 1.8.4 - thiodiazolidin C,.HuON.S =
HN—N-CH.-CH.ii ~1

. Zur Konstitution vgl. Busch, B. 42, 4763; B., Limpach, B. 44 [1911],
OC'S*C:N*CjHg
566. — B. Beim Erwärmen von 4-FhenyI-2-benzyl-thiosemicarbazid (Bd. XV, S. 541) mit
Phosgen in Benzol-Toluol-Lösung auf dem Wasserbad (Busch, Opfermann, B. 37, 2335). —
Nädelchen. F:ca. 147°. Leicht löslich in warmem Alkohol. — Lagert sich beim Schmelzen
oder beim Umkrystallisieren aus Alkohol in 4-Phenyl-l-benzyl-3-oxo-5-thion-1.2.4-triazolidin

um (B., O.; vgl. B.; B., L.).

8 - [2.4 - Dimethyl - phenyl] - 2 - oxo - 6 - phenylimino • 1.3.4 - thiodiazolidin bezw.
3 - [2.4 - Dimethyl - phenyl] - 6 - anilino • 1.3.4 - thiodiazolon • (2) CuHuON,S =

HN—N-C.H.fCH.), N—NC.H.fCH,), „ , „ ,„™ .-, X o A* *>ezw.„„ »r^ Ä o Ar. B - Aus 4-Phenyl-l-[2.4-di-
C,H6 N:CSCO C,H,-NHCSCO J L

methyl-phenyl]-thiosemicarbazid (Bd. XV, S. 550) und Phosgen in Benzol (Marcxwald,
B. 82, 1085). — F: 158».

S-a-Naphthyl-2-oxo-6-imino-1.8.4-thiodiazolidin bezw. 8-a-Waphthyl-6-amino-

L8.4-thiodia«>lon-<2> ^HtO^ =^^^ ^. H^~^\ B.

Aus 1-a-Nanhthyl-thiosemicarbazid (Bd. XV, S. 566) und Phosgen in Toluol (Freund,
Schujtan, B. 24, 4190). — Amorph. F: 250°. Fast unlöslich in den gewöhnlichen Lösungs-
mitteln.

8-a-Naphthyl-2-oxo-6-phenylimino-1.8.4-thiodiaBolidin bezw. 8 - a •Haphthyl-
HN—N-C..H,

6-anilino-1.8.4-thiodiaaolon-(2) C„HMON,S = f L. bezw.

li~l

'

. B. Aus 4-Phenyl-2-a-naphthyl-thiosemicarbazid (Bd. XV, S. 566)
CgHg •NH •C • S •CO,
oder 4-Phenyl-l-a-naphthyl-thiosemicarbazid (Bd. XV, S. 566) und Phosgen in Toluol oder
Benzol (Freund, Schuftan, B. 24, 4191; vgl. Marckwald, B. 82, 1086, 1087). — Nadeln
(aus Alkohol). F: 219° (F., Sch.), 224° (M.). Sehr leicht löslich in Aceton, schwer in Alkohol
und Benzol, unlöslich in Wasser und Äther (F., Sch.).

8-a-Naphthyl-2-oxo-6-^-naphthylimlno-1.8.4-thiodiazolidin bezw. 8-a-Naphthyl-

6-/J-naphthylamino-1.8.4-thiodia«olon-(2) CMHuON,8 = i J °
7
bezw.

?TArt

C,0^,
• * Aus l-a-Naphthyl-4-^-naphthyl-thiosemicarbazid (Bd. XV,

S. 566) und Phosgen in Benzol (Marckwald, B. 82, 1087). — F: 233°.

8 -ß- Naphthyl • 5 • oxo - 2 - phenylimino - 1.8.4 - thiodiazolidin CuHI9ON,S «=

rJ,~Tx »Ttrir • Zur Konstitution vgl. Busch, Limpach, B. 44 [1911], 566. — B. Aus
ÜC"S'C:N*C»H|
4-Phenyl-2-Ä-naphthyl-thioaemioarbazid (Bd. XV, S. 572) und Phosgen (Busch, JB. 42,
4769). — F: 133—184» (B.).
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8-/>-;Naphthyl-8- oxo -6 - methyllmlno - 1.8.4 - thi ortlaBolidin bezw. 8-/J-iraphthyl-

5-me4hylamino-1.8.4-thiodiaaolon-(8) CuHuON,S = __ „ JL~TV m ' bezw.

Ä o Art
'• B- Aus 4-Methyl-l-/?-naphthyl-thioBemioarbMid (Bd. XV, S. 873)

CH« •NH *C • S •CO
und Phosgen in Benzol (Mabckwaij), B. 88, 1087). — F: 153°.

8-Ä-Naphthyl-2-oxo-6-phenyUmino-1.8.4-thiodia«>lidin bezw. 8-/MJaphthyl-
HN——N*C H

6-anilino-l.a.4-tfaiodiaBolon-<S) CwHu0N,S = „ 1 „ Ar/"^' bexw-

N v.C H C,H5 N:CSOO

A o An '• Ä Aub 4-PhenyM-0-iiaphthyUhioBemioarbazid (Bd. XV, S. 573)
Cgli| •NH •C • S CO
und Phosgen in Toluol (Freund, HmJtnrGHAUS, B. 84, 4181; vgl. Marckwald, B. 88,
1087). — Krystalle (aus Benzol). P: 198—199° (F., H.), 199° (M.). Leicht löslich in Benzol
und Chloroform, sehr schwer in Alkohol und Äther, fast unlöslich in Wasser (F., H.).

4-Phenyl-8-banaoyl-8-oxo-5-phenylimino-1.8.4-thiodia«olidin CuHuO,N,8 =
C H *N—N'CO'C H''iL ' B

. Zur Konstitution vgl. Busch, Limbach, JB. 44 [1911], 566. —
C^Hj'NiC'S *CO
B. Aus 3-Phenyl-5-oxo-2-phenylimino-1.3.4-thiodiazolidin und Benzoylchlorid in Pyridin
bei Gegenwart von Wasser (Busch, B. 48, 4767). — Gelbliche Nadeln (aus Benzol + Petrol-

äther). F: 146°; leicht löslich in Benzol, Äther und Chloroform, schwerer in Alkohol, kaum
löslich in Gasolin (B.). Wird von alkoh. Alkalilauge nicht verändert (B.).

6 -Oxo -8 -phenylimino - 1.8.4 • thiodiaaolidin - [a - Propionsäure] - (8), a • [6 - Oxo •

2 -phenyUmlno- 1.8.4 -tUodiasolidyl- (8)] -Propionsäure CuHnO,N,S =
HN—N-CH(CH.)CO,H , , „ „ „. .„ ..ii bezw. desmotrope Form. B. Beim Erwärmen von 1-Ureido-
OC'S'CiN'CfHj
3-phenyl-5-methyl-2-thio-hydantoin (Bd. XXIV, S. 286) mit Barytwasser auf 65° und Fallen
mit Salzsaure (Bailby, Am. Soc. 26, 1009, 1010, 1016). — Nadeln (aus Wasser). F: 220°

(Zers.). Leicht löslich in Alkohol und Chloroform, schwerer in Äther und Benzol. Gibt mit
alkoh. Eisenchlorid-Lösung eine grünlichblaue Färbung, die bei Zusatz von wenig Wasser
in intensives Blau, dann in Amethystviolett, bei weiterem Verdünnen und Aufbewahren
der Lösung in Hellgrün übergeht. Verbraucht beim Titrieren mit O,ln-Natronlauge und
Phenolphthalein etwas weniger als 2 Mol Natronlauge.

HN—N-CH(CH.)-CO.-C.H,
AthylesterC1,HuOrN,S= i i bezw.desmotropeForm. B. Beim

Kochen der entsprechenden Saure mit 4%iger alkoh. Salzsaure (Baujcy, Am. Soc. 88, 1017).—
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 171°. fit Benzol leichter, in Äther und Alkohol schwerer
löslich als die entsprechende Saure. Sohwer löslich in Wasser. Leicht löslich in Alkalien
und Ammoniak. Verhalt sich wie eine einbasische Saure. Gibt mit Eisenchlorid in alkoh.
Lösung eine ahnliche Farbreaktion wie die entsprechende Saure.

./. , nnn „ C.H.-00-N—NCH(CH„)-COi-CA „Benzoyldenvat Ci0HMO4N,S= J,.!-*^ * *^§
oder

N—N-CH(CH.)COt-C.H.
UOSO:N-L,H,

nn nAnÄo^vmi • B- Beün Kochen des Natriumsalzes des 5-Oxo-

2-phenylimiiw-1.3.4-tWc)diaäoUdin4a-propionsaure]-(3)-athyle8ter8 mit Benzoylchlorid in
Benzol (Ballst, Am. Soc. 86, 1018).— Platten (aus Benzol). F: 110°. Leicht löslich in Alkohol
und Benzol. — Gibt mit Eisenchlorid keine Farbreaktion.

HN—N'CH(CH,)-CO-NH,
Amid CuHuO,N4S =

o/j.a ./j.v.c.H
bezw' de8motroP8 Form- B-

'

Bei

der Einw. von alkoh. Ammoniak auf 5-Oio-2-phenylimino-1.3.4-thiodiazolidin-[o-propion-
saure]-(3)-athylester (Bailxy, Am. Soc. 86, 1018). — Krystalle (aus Alkohol). F: 228» (Zers.).

D. Funktionelle Derivate des 5-Oxo-2-thion-1.3.4-thiodiazolidin*.

6-Imlno-2-thion-l.S.4-thiodia»olldin bezw. 6-Aminool.8.4-thiodiazolthion-(8)

bezw. 5-Amlno-2-meroapto-1.8.4-thiodlaaol C,H,N,S, = i i bezw.

N—NH v N—

N

HNtO-S-CS

HJf-C-S'is
W

' H.N-C-S-C-SH
h°XW

'
w^itere ieemotroPei Form. Zur Konstitution

gl. Busch, Schmidt, JB. 46 [1818], 2243; B., Lotz, J. pr. [2] 90 [1914], 259. — B. Entsteht
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neben 2.ß-Diimino-1.3.4-thiodiftrolidin bei 1-stdg. Kochen von Hydrazin-N.N'-bis-thiocarbon-
saureamid mit Salzsaure (D: 1,19) (Freund, Imgabt, B. 28, 949). — S&ulen (aus Wasser
oder verd. Alkohol). F: 246° (Zers.) (F., I.). Leicht löslich in verd. Alkalilaugen und Alkali-
carbonaten (F., L). — Liefert beim Oxydieren mit Ferrichlorid-Lösung oder Wasserstoff-

peroxyd Bis-[5-imino-1.3.4-tmodiazolinyl-(2)]-disulfid (S. 691) (F., I.). Beim Erwarmen mit
Acetanhydrid und Natriumacetat entsteht das Monoacetylderivat (s. u.).

Monoaoetylderivat C^HjONjS, = CjHgSjNjfCO-CH,). B. s. im vorangehenden
Artikel. — Fast farblose Tafeln (aus Wasser). Bräunt sich bei 250°, schmilzt bei 300° (Zers.)

(Freund, Imoabt, B. 28, 960). Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol,
verd. Alkahlaugen und Ammoniak.

6-Methylimino-2-thlon-1.3.4-thiodiazolidin bezw. 5-Methylamino-1.8.4-thio-
diazolthion - (2) bezw. 6 - Methylamino - 2 - meroapto - 1.8.4 - thiodiazol C.HsN,8.-=

HN—NH
,

N—NH
,_

N—

N

CH,.N:C-S-As
beZW

-CHs.NH.6-8.68
^ CH^NHCSCSH^-

™

teredeB™>-

trope Form. Zur Konstitution vgl. Busch, Schmidt, B. 48 [1913], 2243; B., Lotz, J. pr.

[2] 90 [1914], 263. — F: 187° (Freund, B. 27, 1774).

6 - Äthylimino - 2 - thion - 1.8.4 - thiodiazolidin bezw. 6 - Äthylamino - 1.8.4 - thio-
diazolthion - (2) bezw. 6 - Äthylamino - 2 - meroapto - 1.3.4 - thiodiazol C4H,N,8, —

HN—NH N—NH N—

N

C,HS .N:6-S-6S
beZW

-C,H5 .NH.Ö-S.(is ^CA.NH.C.S.C.SH^
Weltere de8m°-

trope Form. Zur Konstitution vgl. Busch, Schmidt, B. 48 [1913], 2243; B., Lotz, J.,pr.

[2] 90 [1914], 260. — B. Neben 2.5-Bis-äthylimino-1.3.4-thiodiazoUdin beim Erhitzen von
Hydrazin-N.N'-bis-thiocarbonsaureathylamid mit konz. Salzsaure (Freitod, Imoabt, B.
28, 951). — Fast farblose Säulen (aus Wasser). F: 140° (F., I.). Leicht löslich in Alkohol,
Äther, Chloroform und heißem Wasser (F., I.). — Liefert beim Oxydieren mit Ferrichlorid-
Lösung, Wasserstoffperoxyd oder konz. Kaliumnitrit-Lösung Bis-[5-äthylimino-1.3.4-thio-
diazolmyl-(2)]-disulfid (S. 691) (F., I.). Beim Erwärmen mit Salpetersaure oder beim Behandeln
mit Natriumnitrit und Salzsaure entsteht ein Nitrosoderivat (s. u.) (F., I.). Gibt beim Kochen
mit 1 Mol MethylJodid und 1 Mol Natriumathylat-Lösung ein Monomethylderivat (s. u.)

(F.,I.).— Natriumsalz. S&ulen. F:170°(F., L). Leicht löslich in Wasser, löslich in Alkohol.— AgC4H(N,St. Krystallinisch. Wird beim Erhitzen schwarz (F., L). Löslich in Ammoniak.
Nitrosoderivat CVELO^S, = ^H^NjS.fNO). B. s. im vorangehenden Artikel. —

Gelbliche. Nadeln (aus Alkohol). F: 118—120° (Freund, Imgart, B. 28, 952). Leicht löslich

in heißem Alkohol und Isoamylalkohol.

Monomethylderivat C
f
H^N,S, = C1HS1N,(CtH,)(CH,). B. Beim Kochen äquimole-

kularer Mengen von 5-Äthylmuno-2-thion-1.3.4-thiodiazolidm, Methyljodid und Natrium-
athylat-Lösung (Freund, Imoabt, B. 28, 953). — Blattchen (aus Wasser). F: 88°.

5 - Allylimino - 2 - thion - 1.8.4 - thiodiazolidin bezw. 5 - Allylamino - 1.8.4 - thio-
diasolthion • (2) bezw. 5 - Allylamino - 2 - meroapto - 1.8.4 - thiodiazol CJBLN.8, =

HN—NH N—NH
CH.:CH-CH.N:6s-CS

W
" CH.:CHCHt NHCsAs

ZW "

N—

N

„ ji „ ji bezw. weitere deBmotrope Form. Zur Konstitution vgl.
CH.tCH-CHjNHC-SÖ-SH ^ 6

Busch, Schmidt. B. 48 [1913], 2243; B., Lotz, J. pr. [2] 90 [1914], 260. — B. Entsteht
neben anderen Verbindungen beim Kochen von Hydrazin-N.N'-bis-tluocarbonsaureallylamid
mit konz. Salzsäure (Freund, Hbtt.brun, B. 29, 860). — Khomboeder oder Nadeln (aus

verd. Alkohol). F: 136—137° (F., H.). — Beim Eindampfen der alkoh. Lösung mit Wasser-
stoffperoxyd entsteht Bü-[5-allybjnuiH>-1.3.4-thiodiazolinyl-(2)]-di8ulfid (S. 691) (F., H.).

Liefert beim Kochen mit Methyljodid und Natriuinathylat-Losung ein Monomethylderivat
(8. u.); die gleiche Verbindung entsteht auoh beim Behandeln des Silbersalzes mit Methyl-
jodid (F., HT). Gibt bei schwaohem Erwärmen mit Acetanhydrid ein Diaoetylderivat (8. 676)
(F., H.).— AgjCJIjN.S. Weißer Niederschlag. Unlöslich in den üblichen Lösungsmitteln
(tf-, H.).

Monomethylderivat C,H,N,S, = CjHSjNUCHjCHiCH.XCH,). B. s. im vorangehen-
den Artikel. — Säulen (aus verd. Alkohol). F: 68—70° (Freund, Hed^brun, B. 29, 860).— Wird bei l-»tdg. Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 110° nicht verändert. Verhalten
beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd: F.

f
H. — C,H,NjS, -f HCl. Nadeln (aus Alkohol +

Äther). F: 159—161».
43*
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Monoacetylderivat C7H,ON,S, = C,HS,N,(CH,-CH:CH.)(CO-CH.). Zur Konsti-
tution vgl. Guha, Am. Soc. 44 [1922], 1604. — B. Beim Kochen des nachfolgenden Diaoetyl-
derivats mit Wasser (Freund, Hedlbrun, B. 29, 861). — Krystalle (aus Alkohol). F: 176»
bis 177° (F., H.). Leicht löslich in Soda-Lösung (F., H.).

Diacetylderivat CtHu0^sS,|
= C,S,Nj(CH8-CH:CH,)(CO-CHa),. Zur Konstitution

vgl. Guha, Am. Soc. 44 [1922], 1504. — B. Bei schwachem Erwärmen von 5-Allylimino-

2-thion-1.3.4-thiodiazolidin mit Acetanhydrid (Freund, Heelbrun, B. 29, 861). — Gelbe
Blättchen. F: 94,5° (F., H.). Löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in Wasser (F., H.).— Geht beim Kochen mit Wasser, beim Erhitzen mit Eisessig, teilweise bereits beim Lösen
in Alkohol oder Benzol in das vorangehende Monoacetylderivat über (F., H.).

5 - Phenylimino - 2 - thion - 1.8.4 - thiodiazolidin bezw. 5 - Aiiilino - 1.8.4 - thio-
diassolthion - (2) bezw. 5 - Anilino - 2 - meroapto - 1.8.4 - thiodiazol C8H,N,S. =

HN—NH N—NH N—

N

C6H6 .N:C.S.CS ^-CH^NH-CS-is
beZW

-CeH6.NH.C-S.C-SH
*"• **" de8 "

motrope Form. Zur Konstitution vgl. Busch, Schmidt, B. 46 [1913], 2242. — B. Entsteht
bei kurzem Erwärmen von Hydrazin-N.N'-bis-thiocarbonsäureanilid mit Salzsäure (D: 1,19)
(Freund, Imgart, B. 28, 956; vgl. Janniah, Guha, C. 1938 II, 1031). — Fast farblose
Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 219° (F., L). Leicht löslich in Alkohol, fast unlöslich in
Wasser; schwer löslich in Soda-Lösung, leichter in Natronlauge (F., L). — Liefert
beim Behandeln mit Wasserstoffperoxyd, Ferrichlorid, salpetriger Säure oder konz. Schwefel-
säure Bis-[5-phenylimino-1.3.4-thiodiazolinyl-(2)]-disulfid (S. 691) (F., L). Gibt mit Acet-
anhydrid und Natriumacetat bei kurzem Erwärmen auf dem Wasserbad ein Diacetylderivat
(s. u.), bei 3-stdg. Erwärmen entsteht ein Monoacetylderivat (s. u.) (F., I.).

Monoacetylderivat C10H,ON,S. = C2HSjN3(C6H6)(CO-CH3 ). Zur Konstitution vgl.

Guha, Am. Soc. 44 [1922], 1504. — B. Bei 3-stdg. Erwärmen von 5-Phenylimino-2-thion-
1 .3.4-thiodiazoIidin mit Acetanhydrid auf dem Wasserbad (Freund, Imöart, B. 28, 956).— Blättchen (aus Alkohol). F: 252° (F., L); schmilzt nach G. (Am. Soc. 44 [1922], 1517)
bei 244°. Leicht löslich in heißem Alkohol, unlöslich in Wasser (F., L). — Liefert beim
Oxydieren mit Wasserstoffperoxyd oder salpetriger Säure die nachfolgende Verbindung
CS0H„O2N6S, (F., I.).

Verbindung C, H, OjN S4
= [-S-CjSNjtCjHsKCO-CHa)],. Zur Konstitution vgl.

Guha, Am. Soc. 44 [1922], 1504. — B. s. im vorangehenden Artikel. — Gelbliche Nadeln
(aus Alkohol). F: 208° (Freund, Imgart, B. 28, 957). Ziemlich schwer löslich in heißem
Alkohol (F., L).— Liefert beim Behandeln mit Zink und alkoh. Salzsäure das Ausgangsmaterial
(F., I. ).

Diacetylderivat CuHn0jN8S, = C,SjNa(C,H6)(CO-CH,),. Zur Konstitution vgl.

Busch, Schmidt, B. 48 [1913], 2248; Guha, Am. Soc. 44 [1922], 1504. — B. Bei kurzem
Erwärmen von 5-Phenylimino-2-thion-1.3.4-thiodiazolidin mit Acetanhydrid und Natrium-
acetat auf dem Wasserbad (Freund, Imgabt, B. 28, 956). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol).
F: 176" (F., I.); schmilzt nach G. (Am. Soc. 44 [1922], 1517) bei 156°. Leicht löslich in heißem
Alkohol, unlöslich in Wasser (F., L). — Verhalten beim Kochen mit Alkalilaugen: F., I.

4 - Phenyl - 5 - oxo - 2 - thion - 1.3.4 - thiodiazolidin bezw. 8 -Phenyl -6 -meroapto-

1.8.4 - thiodiazolon - (2) C8H,ON2S, = ^'«J^f benr.
°A^^. gH

- B. Aus

phenylhydrazin-j8-dithiocarbonsaurem Kalium und Phosgen in Benzol -f Toluol (Busch,
B. 27, 2515). — Nadeln (aus Ligroin). F: 86—87°. Leicht löslich in den üblichen Lösungs-
mitteln; löslich in verd. Natronlauge. — Liefert beim Behandeln mit Ferrichlorid in Alkohol
Bis-[4-phenyI-5-oxo-1.3.4-thiodiazoTinyl-(2)]-disulfid (S. 692).

3-Phenyl-S-phenylimino-2-thion-1.3.4-thiodiazolidin bezw. 3-Phenyl-6-anilino-

1.3.4-thiodialäoltbion-(2,CMH11NäSJ =^^.^^
B. Beim Erwärmen von 1.4-Diphenyl-thiosemicarbazid mit Thiophosgen in Benzol auf dem
Wasserbad (Busch, Holzmann, B. 84, 335). — Nadeln (aus Benzol). F: 188—189°. Leicht
löslich in Äther, Alkohol und Benzol, sehr schwer in Ligroin. — Hydrochlorid. Gelbes
Krystallpulver. Löslich in siedendem Alkohol.

4-Phenyl -5 -phenylimino- 2- tb.ion-1.8.4-thiodiaaolldin bezw. 8-Phenyl-ß-mer-
C.H.-N—NH

oapto-2-phenylimino-1.8.4-tbiodiaaolin CjJInNjS, = *
i i bezw.

OH5 N—

N

C,H,-N:C-SCSin. B. Beim Erhitzen äquimolekularer Mengen von phenylhydrazin-
C(HS*N:C"S*C"SH
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/9-dithiocarbonsaurem Kalium und Phenylsenföl auf 115° (Busch, Wolpert, B. 84, 312).
Aus 2.4-Diphenyl-thiosemicarbazid und Thiophosgen in Benzol unter Kühlung (B., Hom-
mann, B. 84, 334).— Blattchen (aus Alkohol). F: 171—172° (B., W.). Kaum löslich in Äther
und Benzol (B., W.). — Liefert beim Oxydieren mit Ferrichlorid ein Disulfid(?) vom Schmelz-
punkt 106—107° [die Lösung in Chloroform ist gelb und wird beim Versetzen mit Salzsäure
farblos] (B., W.).

8 - Phenyl - 5 - phenylhydrazono - 2 - thion - 1.3.4 - thiodiazolidin bezw. 8 - Phenyl-
xif^ Ttf • C1 TT

5 - Phenylhydrazine -1.8.4 -thiodiazolthion- (2) C,4H1,N4S2 = , t v l I

6 5

C.H.-NH-NiU-S-üSN—-N-C6H6 „ „ . „
bezw. xttt'W o Ao B. Beim Reduzieren von 5 - Benzolazo - 3 - phenyl -

C^xig • .N xl JN ri • Lt • b ' L<ö

1.3.4-thiodiazolthion-(2) (Syst.No.4615) mit alkoh. Schwefelammonium-Lösung (Freund, Kuh,
B. 23, 2830). — Bräunliche Blättchen. F: 142». Schwer löslich in Alkohol, leichter in Äther,
Ligroin und Benzol. — Beim Behandeln mit alkoh. Ferrichlorid-Lösung oder beim Erwärmen
mit Quecksilberoxyd entsteht 5-Benzolazo-3-phenyI-1.3.4-thiodiazolthion-(2).

3 - o - Tolyl - 5 - o - tolylhydrazono - 2 - thion - 1.3.4-thiodiazolidin bezw. 3-o-Tolyl-
6 - o - tolylhydrazino - 1.8.4 - thiodiazolthion - (2) CkjH^NjSj =

HN—N-C,H4 -CH8 X NC„H4 CH3

CHS-C,H4 -NH-N:6-S-CS
ZW

' CH3 -C8H4-NHNHCSCS
' ""

Reduzieren von 5-o-Toluolazo-3-o-toIyl-1.3.4-thiodiazolthion-(2) (Syst.No. 4615) mit Schwefel-
ammonium (Freund, B. 24, 4204). — Tafeln. F: 180—184°. Löslich in heißem Alkohol,
Benzol und Eisessig. — Geht beim Kochen mit verd. Alkohol teilweise, beim Erwärmen mit
alkoh. Ferrichlorid-Lösung vollständig in 5-Toluolazo-3-o-toIyl-1.3.4-thiodiazolthion-(2) über.

4-p-Tolyl-5-phenylimino-2-thion-1.3.4-thiodiazolidin bezw. 3 - p - Tolyl - 5 - mer-
plJ .p tt .^v MW

capto - 2 - phenylimino - 1.8.4 - thiodiazolin C,6H,3N3S,;
— *

6
*

1 ^ bezw.

CHS -C6H4 -N—

N

1 h . B. Beim Erhitzen von p-tolylhydrazin-p-dithiocarbonsaurem
C6H5 *N:Gr S*C*SH

Kalium mit Phenylsenföl auf 120° (Busch, Wolpert, B. 84, 316). — Gelbliche Blättchen
(aus Alkohol). F: 162—163°. Fast unlöslich in Äther und Benzol, leicht löslich in Chloroform;
löslich in Soda-Lösung. — Liefert beim Behandeln mit Ferrichlorid-Lösung Bis-[4-p-tolyl-

5-phenylimino-1.3.4-thiodiazolinyI-(2)]-disulfid.

8-p-Tolyl-ß-p -tolylhydrazono -2 -thion-1.3.4-thiodiazolidin bezw. 8-p-Tolyl-
5 - p - tolylhydrazino - 1.3.4 - thiodiazolthion - (2) C16H16N4Sj =HN—N-C.H.-CH. N—X-CÄ-CH, _ _ .

1 1 bezw. 11 1 . i>. Beim
CH,-C,H«-NH-N:C-S-CS CH,-C,H4 -NH-NH-C-S-CS
Kochen von 5-p-Toluolazo-3-p-tolyl-1.3.4-thiodiazolthion-(2) (Syst. No. 4615) mit Schwefel-
ammonium in verd. Alkohol (Freund, B. 24, 4197). — Blättchen. F: 155°.

8-a-ITaphthyl-6-phenylimino-2-thion-1.3.4-thiodiazolidin bezw. S-a-ÜTaphthyl-
HN—NCI0H,

5-anilino-1.3.4-thiodiazolthion-(2) C^H^NÄ =
1 L bezw.

Ogrig • .N : Kj ' o *Lo
jj N-C H

11 1

10
'. B. Beim Erwärmen von 4-Phenyl-2-a-naphthyl-thiosemicarbazid

CaH8 'NH'C*S*CS
(Bd. XV, S. 565) mit Thiophosgen in Benzol auf dem Wasserbad (Freund, B. 24, 4192;
vgl. a. Marckwald, B. 82, 1086). — Fast farblose Krystalle (aus Alkohol). F: 255° (Zers.)

(F.). Ziemlich leicht löslich in Chloroform, Aceton, Eisessig und Schwefelkohlenstoff, schwer
in Alkohol, unlöslich in Ligroin, Benzol und Wasser (F.).

E. 2.5-Dithion-1.3.4-thiodiazolidin und Derivate.

2.5-Dithion-L8.4-tliiodiaBolidin bezw. 2.5-Dimercapto-1.3.4-thiodiazol C2H2N,S3
=

HN—NH N-—

N

f f bezw. 11 11 bezw. weitere desmotrope Form. B. Beim Erwärmen
SC-S'CS HS^C'S'C'SH
von Hydrazinsulfat mit Schwefelkohlenstoff und wäßrig-alkoholischer Kalilauge auf dem
Wasserbad (Buscra, B. 27, 2518; D. R. P. 81 431 ; Frdl. 4, 1325).— Nadeln (aus Äther). F: 168°

(Zers.) (Bu.). Schwer löslieh in Chloroform und Benzol, leichter in Essigester und heißem
Alkohol; lejeht löslich in Alkalilaugen und Soda-Lösung (Bu.). — Färbt sich am Licht rasch
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gelb (Bit.). Liefert beim Oxydieren mit alkoh. Jod-Lösung Bis-[5-mercapto-1.3.4-thiodiazo-

fyl-(2)]-disulfid; beim Behandeln mit alkoh. Femohlorid-Lösung entsteht außerdem noch
die Verbindung; (C,N,S,)x (s. u.); beim Oxydieren mit Kaliumpermanganat erhalt man
1.3.4-Thiodiazol-disuIfonsäure-(2.5) (Bv., Ziegels, J.pr. [2] 60, 41). 2.5-Dithkm-1.3.4-

thiodiazolidin liefert bei der Umsetzung mit Hydrazinhydrat 4-Amino-5-hydrazono-3-thion-
1.2.4-triazolidin(?) (Bd. XXVI, S. 217) (Stolle, Bowms, B. 41, 1101). — NjB^+C^JfJS,-
Gelbliche Nadeln. F: 186° (Br.). — K,C,,N,8,. Blättchen. F: 286° (Zers.) (Bu.). Sehr leicht

löslich in Wasser, fast unlöslich in absof. Alkohol. Hygroskopisch. Schmeckt unangenehm
bitter.

Verbindung (C,N,Sj)x. B. s. im vorangehenden Artikel. — Weißes, amorphes Pulver.
F: 207° (Busch, Ziegele, J.pr. [2] 60, 43). Unlöslich in indifferenten Lösungsmitteln.
Leicht löslich in alkoh. Ammoniak und alkoh. Kalilauge. — Beim Behandeln mit alkoh.

Kalilauge entsteht 2.5-Dithion-1.3.4-thiodiazolidin. Beim Erwärmen mit Anilin erhalt

man 2-Mercapto-5-[4-amino-phenylmercapto]-1.3.4-thiodiazol.

8-Methyl-2.6-ditbion-1.8.4-thiodiasolidin bezw. 8-Methyl-6-meroapto-1.8.4-thio-

diaBoltbion-(9) C.H.NÄ = g^^g * »«»zw.
HSCS-As *" A **** Erwtomen

von Methylhydrazin mit Schwefelkohlenstoff und wäßrig-alkoholischer Kalilauge auf dem
Wasserbad (Buboh, Ziegele, J. pr. [2] 60, 51). — Farblose Nadeln (aus alkal. Lösung mit
Salzsaure gefallt); gelbliche Krystalle (aus Äther). F: 69°. — Wird durch Luft, schneller

durch Einw. von alkoh. Ferrichloric\-Lösung zu Bis-[4-methyl-5-thion-1.3.4-thiodiazolinyl-(2)]-

disulfid oxydiert. Beim Oxydieren mit Kaliumpermanganat unter Kühlung entsteht
3-Methyl-1.3.4-thiodiazolthion-(2)-sulfonsaure-(ß). — KC,H,N,S,- Nadeln.

3-Fhenyl-2.6-dithion-1.8.4-tbiodiasolidin bezw. 8-Phenyl-6-meroapto-L8.4-tb.lo-

dlasoltbion-(2) C,H,N,S, =^^fa^ ^zv. Hg.J^]^^ * Das ***»-

salz erhalt man beim Kochen von Phenylhydrazin mit Schwefelkohlenstoff und alkoh. Kali-
lauge (Busch, B. 27, 2510; D. R. P. 81431; Frdl. 4, 1325). Entsteht als Ammoniumsalz
neben 3-Phenyl-5-aminomercapto-1.3.4-thiodiazolthion-(2) beim Behandeln von Bis-[4-phenyl-

5-thion-1.3.4-thiodiazolinyl-(2)]-disulfid mit alkoh. Ammoniak; verwendet man organische
Basen an Stelle von NH„ so erhalt man deren Salze (B., B. 20, 2133, 2138). — Nadeln und
Blattchen (aus alkal. Lösung mit Salzsäure gefallt) oder Blattchen (aus Äther + Ligroin).

F: 90—01° (B., B. 27, 2612). Kp: ca. 230° (teUweise Zersetzung); leicht löslich in den meisten
organischen Lösungsmitteln, schwer in Ligroin und Wasser; löslich in Soda-Lösung (B.,

B. 27, 2512). Wird durch Essigsaure aus seinen Salzen nicht in Freiheit gesetzt (B., B. 27,
2612). — Beim Oxydieren mit Luft, Ferrichlorid, salpetriger Säure, Salpetersäure oder wenig
kalter Permanganat-Losung entsteht Bis-[4-phenyl-5-thion-1.3.4-thiodlazolinyl-(2)l-diBulfid;

beim Behandeln mit 2Mol Permanganat-Lösung erhält man 3-Phenyl-l .3.4-thiodiazohhion-(2)-
sulfonsäure-(S) (B., B. 27, 2512, 2514). Liefert beim Reduzieren mit Natriumamalgam und
Alkohol 4-Phenyl-2-thion-1.3.4-thiodiazolidin (S. 621) (B., Stramkb, J.pr. [2] 60, 189). Ver-
halten bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol: B., B. 27, 2512. Einw. von Benzol-
diazoniumchlorid: B., St. — NELCJELN.S.- Nadeln. Wird bei 160° gelb, schmilzt etwas ober-
halb 200° (B„ B. 26, 2133). Sehr leicht löslich in Alkohol und Wasser.— KC,HgNfS,. Nadeln
(aus Wasser). F: ca. 240° (B., B. 27, 2611). Löslich in 8 Tln. Wasser bei 15°.— BafCgHjNjS,),.
Nadeln (B., B. 27, 2511). — Dimethylaminsalz C.H,N.S,+NH(CH,).. Blättchen-.

F: 117—118° (B., B. 20, 2139). — Trimethylaminsal« CgH,N,S.+ N(CH,),. Säulen.
F: 145—146° (B., B. 20, 2139). — Tripropylaminsalz. Blätter. F: 126° (B., B. 20,
2140). Leicht löslich in Alkohol, sohwerer in Wasser. — Anilinsalz C.ELN.S, +C,H.-NHL.
Nadeln (aus Alkohol + Äther). F: 155° (B., B. 20, 214,1). Sehr leicht löslich in Alkohol,
ziemlich schwer in kaltem Wasser. — o-Phenylendiaminsalz. Rötliche Nadeln. F: 180°
(B., Wolfjt, J. pr. [2] 60,

""

8-o-Tolyl-2.6-ditblon-1.8.4-tblodia»olldln bezw. 8-o-Tolyl-6-meroapto-1.8.4-tbio-

HN—N'CJBL'CH. N—N-C.H.-CH,
dia«,lthion.<«>WA -^^ • • »bezw.^^ ••;«•. B. Beim

Erwärmen von o-Tolylhydrazin mit Schwefelkohlenstoff und alkoh. Kalilauge auf dem
Wasserbad (Busch, Mühkxb, J. pr. [2] 60, 212). — Krystallinisch. Leicht löslich in Alkohol,
Äther, Benzol und Chloroform. — Wird leicht oxydiert zum Disulfid [hellgelbe Nadem
und Blättchen (aus Chloroform)], das beim Behandeln mit Anilin 3-o-Tolyl-6-[4-amino-
phenylmeroapto]-1.3.4-thiodiazolthion-(2) liefert. — Kaliumsalz. Leioht lösfich.
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3-p-Tolyl-2.6-dithion-1.3.4-thiodiazolidin bezw. 3-p-Tolyl-6-mercapto-1.3.4-thio-

<ü«TOlthion-(2)C.H^Ss =^-^C'H'-CH
'be.w.

HS|-^
CÄ -CH

'. B. Analog

de* vorangehenden Verbindung (Busch, v. Baur-Bkeitenfbld, J. pr. [2] 60, 206). — Gelb-
liche Nadeln (aus Äther + Petrolather). F: 155°. - KC.HJf.S.. Fast farblose Nadeln (aus
Alkohol). — Ba(C,H7N,Ss),. Nadeln.

3-a-Naphthyl-2.6-dithion-J..3.4-thiodiazolidin bezw. S-a-Naphthyl-5-meroapto-

1.3.4-thiodiazolthion-(2) C12H8N2S3 =
H
ŝ ^oH

' bezw.
Hg .^g010"7

- *
Analog den vorangehenden Verbindungen (Bosch, Münker, J. pr. [2] 60, 213). — Hellgelbe
Krystalle (aus Äther). F: 127°. Leicht löslich in Soda-Lösung.

8-/S-M'aphthyl-2.6-dithion-1.3.4-thiodiazolidin bezw. S-zJ-Maphthyl-ö-mercapto-

1.8.4-thiodi.«olthion-(2) C18fi8NBS3 = ^^s"^^ Ksl^S^- *
Analog den vorangehenden Verbindungen (Busch, Münker, J. pr. [2] 60, 214). — Nadeln
(aus Benzol). F: 160°. — Kaliumsalz. Nadeln (aus Alkohol). — Ba(ClaH,NjS3 ),. Gelbliche
Blattcher.

8 - [2 - Methoxy - phenyl] - 2.5 - dithion - 1.3.4 - thiodiazolidin bezw. 3-[2-Methoxy-
HN—NC6H.OCH 3

phenyl] -6 -meroapto -1.3.4 - thiodiazolthion - (2) 0,^0^83 = i '

N—NC.H.OCH.
bezw. n i . B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Busch,

Müjixer, J.pr. [2] 60, 215). — Gelbliche Prismen (aus Benzol + Ligroin). F: 119—120°.

2. 2.5-Dioxo-tetrahydro-1.3.4-oxdiazin C3H4 3N, = HN<£^^>o.
4 - Phenyl - 6 - oxo - 2 - imino - tetrahydro-1.3.4-tbiodiazin bezw, 4-Phenyl-6-oxo-

2-amlno-dib.ydro-1.3.4-thiodiasdn C,H,0N,S = C6H6-N<p
Il^^ )>S bezw.

C,H,-N<pA22_fijl >S bezw. weitere desmotrope Formen. Die unter dieser Formel von*

Hakries, Klamt, B. 88, 1156 beschriebene Verbindung ist als 3-Anilino-pseudothiohydantoin
(S. 242) erkannt worden.

2. Dioxo-Verbindungen CnH2&-*03 N2.

2.4-Dioxo-3-hydrazi-tetrahydrofuran, a-Hydrazi-tetronsäure

oc—c/YHC4H40,N, = | T^NH- Vielleicht kommt der Dihydrodiazotetronsaure (Syst. No. 4640)

HaCOCO
diese Konstitution zu.

2-Oxo-4-os±mino-8-hydraai-tetrahydroru.ran, ^-Oximino-a-hydrazi-butyrolaoton

C4H5OsN3
= HO-N:C

9\faji. Diese Konstitution kommt vielleicht der Verbindung

H,COOO
C4H50,N, (s. im Artikel Dihydrodiazotetronsäure, Syst. No. 4640) zu.

3. Dioxo-Verbindungen CnH2„_80sN 2

1. 2.4-Dioxo-3-diazo-tetrahyd rof uran, <x- Diazo-tetronsäure

np r
/N

„ , N— C—C0 V
C4H,0,N, = VY V\n- Diese Verbindung wird unter der Formel ^r. .^_CH /°

(Syst. No. 4640* abgehandelt.
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iL .iL • B. Beim Behandeln von Aoetonylaceton mit roter rauchender

2. 3.4-0iacetyl- 1.2.5-oxdiazol, 3.4- Diacetyl -furazan C,H»0,N,| =
CH.COC C-CO-CH,»)

•N
Salpetersaure (D: 1,52) bei höohstens 10° (Schmidt, Widmann, B. 42, 1883). — Krystalle

Zersetzt sich bei 127—129° unter Gasentwicklung und verpufft bei schnellem Erhitzen übei

den Schmelzpunkt (Soh., W.). Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwerer in Eisessig

und Chloroform, sehr schwer in Ligroin und Benzol (Sch., W.). — Einw. von Hydroxylamin

:

Soh., W.; vgl. Alessandbi, R. A. 1. [5] 21 1 [1912], 660, 666. Gibt mit Semicarbazidhydro-
chlorid in verd. Alkohol ein Monosemicarbazon [gelbe Krystalle; F: 185° (Zers.)]

(Sch., W.). Bei der Einw. von Phenylhydrazin in Eisessig erhält man ein Monophenyl-
hydrazon [gelbe Prismen; F: 170° (Zers.)]; mit p-Nitro-phenylhydrazin in Eisessig entsteht
ein p-Nitro-phenylhydrazon [braune Säulen; F: 145—147° (Zers.)] (Sch., W.). — Löst
sich in konz. Schwefelsäure mit blaßgelber Farbe (Soh., W.).

3.4 • Diaoetyl - furazan - oxyd, Diacetylfuroxan C,H,04Nt
= *

CH.COC C-CO-CH *) „„.„,,, ,, . . „ . , „
ii il „ . B. Beim Behandeln von Isomtrosoaceton mit Stiokstoff-NON:0

tetroxyd in Äther bei niedriger Temperatur (Mills, Chem. N. 88, 228). Aus oc-Chlor-oc-iso-

nitroso-aceton (Bd. III, S. 620) beim Kochen mit überschüssigem Silbernitrit (Ponzio,
Charbikr, O. 87 II, 69). — Gelbes öl. Zersetzt sich langsam unter Gasentwicklung (P., Ch.).

3.4-Bia-[a-oximino-äthyl]-iurazan-oxyd, Diaoetylfuroxan-dioxim („Tryller-

„ „ CH,-C(:NOH)C C-QiN-OHJ-CH, 1
) „ „. „

scher Körper") CaH8 4N4 = ' n ii

'
* '. B. Beim Er-

wärmen von Acetylmethylnitrolsäure (Bd. III, S. 621) auf dem Wasserbad und Kochen des
Reaktionsprodukts mit salzsaurem Hydroxylamin in Wasser (Behrend, Tryixke, A. 283,
230; B., Steffens, A. 308, 246). — Krystalle (aus Wasser). F: 139—140° (B., T.), 140°
(B., St.). Leioht löslich in Alkohol und Äther, ziemlich schwer in Wasser, unlöslich in Petrol-

äther (B., T.). — Liefert beim Erwarmen mit Salpetersäure (D: 1,4) die Verbindung C«EL,06N4
(s. u.) (B., T.). Bei der Oxydation mit Permanganat in der Kalte erhält man Salpetersäure
und Essigsäure (B., St.). Zersetzt sich beim Kochen mit Säuren unter Bildung von Ammoniak,
Hydroxylamin, Essigsäure, Oxalsäure und Diacetylfuroxan (B., St.). Gibt beim Kochen
mit öliger Natronlauge eine Verbindung C,H,08N4 (s. u.) (B., St.). — C,H8 4N4 + HCl.
Flockiger Niederschlag. Verliert beim Behandeln mit Wasser oder beim Stehenlassen über
«Natronkalk an der Lnft Chlorwasserstoff (B., St.).

Verbindung C«H,OsN4, b. nebenstehende Formel. B. Bei längerem n—O—

N

Kochen von Diacetylfuroxan-dioxim mit 6%iger Natronlauge (Behrend, ch^ ü „ c ü. ™ ,

Steffens, A. 809, 249).— Gelbliche Blättchen (aus Alkohol). Wird ober- n n

VKja*

halb 150° braun und schmilzt bei 188—190°. Schwer löslich in den meisten w 0N:0
Lösungsmitteln.

Verbindung C,H,05N4 . B. Beim Erwärmen von Diacetylfuroxan-dioxim mit Salpeter-
säure (D: 1,4) (Behrend, Tbtlleb, A. 283, 232). — Krystalle (aus Alkohol). Fast unlöslich
in den gebräuchlichen Lösungsmitteln.

Dibenzoylderivat CMH,.0«N4
=

CH,-C(:NO-COC,H6)-C CC(:N0C0CeH5)CH8
iL jl . B. Aus Diacetylfuroxan-dioxim

und Benzoylchlorid in Natronlauge (Behbend, Steffens, A. 808, 248). — Nadeln (aus
90%igem Alkohol). F: 155,5—156,5°.

Diaoetylfuroxan-monophenylhydrazon Ci.Hj.OjN« =
CHjCOC—CC(:N-NHC,H5)CH, ^ CH3 COC CC(:NNHC,H.)CH, *)

NO-N:0
<*"

0:N-0-N '
A

Aus Diacetylfuroxan und Phenylhydrazin (Mills, Chem. N. 88, 228). — Gelbe Rhomben.
F: 161—162°.

Diaoetylfuroxan-biB-phenylhydrazon Ci8H,„0,N. =
CHS-C(:N-NH-C6HB)-C C-C(:N-NH-C6H6)-6hs ») „ w . _ . ... t

.

JL n iL _ . B. Beim Erwärmen von Diacetyl-

furoxan-monophenylhydrazon mit Phenylhydrazin (Mais, Chem. N. 88, 228). Beim Behandeln
von Diacetylfuroxan mit überschüssigem Phenylhydrazin (M.).— Hellgelbe Rhomben. F: 176°.

') Nach Alkssandri, R.A.L. [5] 811 [1912], 660 beritzt diese Verbinduni; die Zusammen-
setzung C,H40»N, und ist mit der Bd. I, 8. 789 angeführten Verbindung C4H40,N, identUoh;
vgl. a. Ergw. Bd. I, 8. 405. Das wirkliche 3.4-Diaeetyl-furazan ist in der zitierten Arbelt von
Albbbandri beschrieben worden.

') Zar Formulierung vgl.. 8. 562, 563.
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4. Dioxo-Verbindungen CnH2n-1o03 N2.

--W\
O

1. Dioxo-Verbindungen C6H2 3Na . L 0:/\=N n J--

1. Derivat des [BenzfurazanJ - chinons - ==;.J=n/ 'l^.J=ir/

(4.5 oder 4.7) C„H2 3Nj, Formel I oder II. ö

Monoxim, Anhydro-dichinoyltrioxim C„H3 3N3 = (0:)(HO-N:)C6H8^>0. B.

Beim Kochen von Diacetyl-dichinoyltrioxirn (Bd. VII, S. 886)mit Essigsäureanhydrid (Nietzki,
Blttmenthal, B. 80, 182).— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 181°. — Gibt mit FeS04

-Lösung
das dunkelgrüne Ferrosalz des Dichinoyltrioxims.

2. Pyrazin- dicarbonsaure - (2.3) - anhydrid C6H2 3N2 , s. neben- -N co
stehende Formel. B. Beim Kochen von Pyrazin-dicarbonsäure-(2.3) mit Thionyl-

| L )o
Chlorid oder Essigsäureanhydrid (Gabriel, Sonn, B. 40, 4856). — Kryatalle "N'
(aus Essigester). Zersetzt sich oberhalb 170°. Sublimiert im Vakuum unter teilweiser Zer-
setzung. Löslich in Essigester und Aceton, schwer löslich in Benzol, Petroläther, Chloro-
form und Äther. — Liefert beim Lösen in Wasser Pyrazin-dicarbonsäure-(2.3) zurück.

r\n p _ P • O • PH
2. 4.5-Dioxo-3-a-furyl-pyrazolin C 7H4 3N2

= ^ nr ^ ^ ^.
l-Phenyl-6-oxo-4-oximino-3-a-furyl-pyTazolin,l-Phonyl-4-isonitro8o-3-a-füryl-

pyrazolon-(6) (l-Phenyl-4-nitrbso-3-a-furyl-pyrazolon-(5)) C13He 3N3
=

HO-N:C -C C-OCH „ „
OCNffHlN Hf1 - PH'

Beim Behandeln von l-Phenyl-3-<x-furyl-pyrazolon-(5)

(S. 639) mit Natriumnitrit in saurer, wäßrig-alkoholischer Lösung (Torrey, Zanetti, Am.
36, 642). — Hygroskopischer, roter, amorpher Niederschlag (aus verd. Alkohol). Schmilzt
unscharf zwischen 170° und 184° (Zers.). Löslich in Alkohol, Methanol, Benzol, Äther, Chloro-
form und Aceton, unlöslich in Wasser.

3. Phenylhydrazin-2./3-dicarbonsäure-anhydrid CgHcOjNj, .-"-y 00 - °\
co

8. nebenstehende Formel. x/vkh-nh7
'

4 - Phenyl - 1.8 (CO) - benzoylen - isothiosemicarbazid C^H^ON^ =
C«H<<NH~NH>C:N ' C8H,i hczw

-
C6Hi<NH^N/C:NTH ' C«H5 -

B
-

Man schuttelt das

Kaliumsalz der 2-Hydrazino-benzoesäure mit der äquivalenten Menge Phenylsenföl und
behandelt das entstandene Kaliumsalz der 2-[4-Phenyl-thiosemicarbazino]-benzoesäure mit
verd. Schwefelsäure (Acree, Am. 87, 368). — Krystalle (aus Alkohol). F: 238°. Bleibt beim
Kochen mit Alkalilaugen oder mit Bleioxyd unverändert.

5. Dioxo-Verbindungen Cn Bl2n-i20sN2 .

1. Dioxo-Verbindungen C9H6 3N2 .

HN— C-CO-Q..H-
1. 3-&enzoyl-1.2.4-oxdiazolon-(5) C,H6 3N2

—
0(1,. .<|

3-Benzoyl-1.2.4-oxdiazolon-(5)-anil, 6-Phenylimino-3-benzoyl - 1.2.4 - oxdiazolin
HN CCOC6H.

bezw. 5-Anilino-3-benzoyl-1.2.4-oxdiazol C,5Hn 2N3 = .isrÖ-OTST
bezw.

IL :i

6 6
bezw. weitere desmotrope Form. Zur Konstitution vgl. Böe-

C$H5 -NH-C-C~N
y

sexen, R. 28 [1910], 282. — B. Aus 4-Nitroso-5-phenyl-isoxazolon-(3)-anil (S. 203) beim

Behandeln mit Acetylchlorid (B., B. 16, 339). — Krystalle (aus Eisessig oder verd. Alkohol).

F: 200° (Holleman, B. 21, 2839; R. 11, 263). Schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungs-

mitteln (H., R. 11, 263). — Zerfällt erst bei längerem Kochen mit konz. Kalilauge in Ammoniak,
Anilin und Benzoesäure (H., R. 11, 267). Liefert bei mehrstündigem Kochen mit Anilin

Benzanilid und N.N'-Diphenyl-harnstoff (H., R. 11, 268).
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8-Benaoyl-1.2.4-oxdiasolon-(&)-p-tolyUmid, 6-p-Tolylimino-8-benBoyl-1.2.4-ox-
diaaolin bezw. 6 - p - Toluidino - 3 - benaoyl - 1.8.4 • oxdiaaol uHuOtN, =

HN—CCOC.H, u N—CCO-C.H,
,_ ,4 .

J. » il bezw. „„ „„ it „, jl bezw. weitere desmo-
CH.C.H.NcCON CH.C.BL.NHCON
trope Form. Zur Konstitation vgl. Böesekbxt, R. 29 [1910], 282. — S. Bei längerem Kochen
von 4-Nitroso-6^phenyl-isoxazolon-(3)-p-tolylimid (S. 203) mit Alkohol (B., R. 16, 340). —
Krystalle (aus Eisessig). F: 211° (B., B. 10, 340).

OC CCOC.H,
2. 3-Benxoyl-1.2.S-oxdiazolon-(4) C.H.O.N, = _j_ jl

HN-O'N
3-BenBoyl-l.a.6-oxdiaaolon-(4)-imid, 4-Imlno-8-benaoyl - 1.8.6 - oxdiaaolin bezw.

4 - Amlno - 8 - benaoyl - 1.2.6 - oxdiaaol, 4 - Amino - 3 - benaoyl • furasan CH,0,N, «=

HN:C 0-COC.H, u H.NC CCOC.H,
, «A '

"i. u bezw. jl jl . Zur Konstitution vgl. Böxsbkxn,

Boss van Lennep, JB. 81 [1912], 198; Poszto, Cerrina, ff. 68 [1928], 26. — J3. Beim Er-
hitzen von Dibenzoyl-furoxan (S. 684) mit alkoh. Ammoniak im Bohr auf 100° (Hoixxmas,
R. 11, 266; Böbskken, R. 16, 321). — Nadeln (aus Alkohol). F: 135° (H.).

2. Dioxo-Verbindungen G10H,O3Nt.

HN C •CO •C.H, •CH,
1. 3-p-Toluyl-1.2.4-oacdiazolon-(B) C„H,0^f,= J, jt

8-p-Toluyl-1.2.4-oxdiaaolon-(6)-anil, 6-Pb.enylimino-8-p-toluyl-1.2.4-oxdia*olin
HN—CCOCA-CH.

bezw. 6-Anlllno-8-p-toluyl-l.a.4-oxdiaaol C„HM0,N, = i iL

N— CCOC.H.CH,
' C,H,N:CON

bezw. ,m li ^ jl bezw. weitere desmotrope Form. Zur Konstitution
C,H,NH-CON ^

vgl. BöBSKKiai, R. 80 [1910], 282. — B. Beim Kochen von 4-Nitroso-5-p-tolyl-isoxazolon-(3)-

anil (S. 209) mit überschüssigem Alkohol (B., R. 16, 340). — Krystalle (aus Eisessig). F: 211°

(B., R. 16, 340). — Liefert beim Erwärmen mit Kalilauge und Zersetzen des entstandenen
Kaliumsalzes durch Salzsaure in wäßr. Aceton eine Verbindung C,H,ON, (s. u.) (B., R. 16, 360).

Verbindung C.H,ON, 1
). B. s. im vorangehenden Artikel. — Nadeln. Schmilzt un-

scharf zwischen 110° und 120° (Böbskkxk, R. 16, 3S1). — Liefert bei kurzem Kochen mit
Wasser Kohlendioxyd, Anilin und Cyanamid. — KC.H.ON,. Krystalle. Zersetzt sich teil-

weise beim Lösen in 80°/oigem Alkohol. — AgC,H,ON,+NH,. Krystalle. Verliert Ammoniak
beim Erwarmen auf 70°.

8-p-Toluyl-L2.4-oxdiaaolon-(6)-p-tolylimid, 6-p-Tolylimino-8-p-toluyl-1.8.4-ox-
diaaolin bezw. 6 - p - Toluidino - 8 - p - toluyl - 1.8.4 - oxdiaaol G,,H1,OtN, =HN—CCOC.H.CH, L N—CCOC.H.CH,

,_

CH,-C.H4.N:CON
hm

' CH.C.H..NHCON
hm'

weitere desmotrope Form. Zur Konstitution vgl. Böbsbkkn, R. 88 [1910], 282. — B. Beim
Kochen von 4-Nitroso-6-p-tolyl-isoxazolon-(3)-p-tolylimid (S. 209) mit Alkohol, Acetyl-
chlorid oder Eisessig (B., R. 16, 335, 339, 340). — Krystalle (aus Eisessig). F: 208° (B., B.
16, 341). — Wird von Chromtrioxvd oder Fermanganat in saurer Losung kaum angegriffen
(B., R. 16, 344). Verändert sich nicht beim Kochen mit Zinnchlorür in saurer Losung oder mit
Zinkstaub in Essigsaure (B., R. 16, 343). Beim Erhitzen mit konz. Salzsaure aber 180° tritt

Spaltung in Kohlendioxyd, Ammoniak, p-Toluylsäure und p-Toluidia ein (B., JB. 16, 343).
Liefert beim Erwärmen mit konz. Kalilauge und Behandeln des entstandenen Kaliumsalzes
mit Salzsäure in wäfir. Aceton eine Verbindung C.H.ON3 (s. u.) (B., R. 16, 343). Ist gegen
Acetvkthlorid beständig (B., R. 16, 343). Zerfällt beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid
4- Natriumacetat in Ammoniak und p-Toluylsäure (B., R. 16, 343).

Verbindung C,H,ON,*). B. s. im vorangehenden Artikel. — Nadeln. F: 138° (Böa-
sekjcn, JB. 16, 347). Leicht löslich in Alkohol, Aceton und Äther, schwer in Eisessig. — Zer-
fällt beim Kochen mit Wasser oder verd. Säuren in p-Toluidin, Cyanamid und Kohlendioxyd.— KC.H.ON,. Blättchen (aus verd. Alkohol). — AgC.H.ON,+ NH,. Krystalle.

ryt P«nO"CJ BT -PH
2. S-p -Toluyl- 1.2.0 -oxdiazolon-(d) C10H,O,Nt

= "1
. 1.

' '* \
HN-O-N

>) Von BÖBSKKK* (R. 29 [1910], 378) als N-Phenyl-N'-eyan-harnstotx C.H.<NH-C0-
NH-CN (vgl. Ergw. Bd. XI/XII, 8. 235) erkannt.

») Von Bokskkxn (R. 29 [I»I0], 27«) •! N-p.Tolyl-N'-cyan-haraitoff CH,-C,H<-
NH-CO-NH-CN (vgl. Ergw., Bd. XI/XII, S. 426) erkannt.
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3-p-Toluyl-1.2.5-oxdiazolon-(4)-imid, 4-Imino-3-p-toluyl*1.2.6-oxdiazolin bezw.
4-Amino - 8 - p - toluyl - 1.2.5 - oxdiazol , 4 - Amino - 3 - p - toluyl - furazan C,„H.O.N, =
HN:C CCO-CeH4 CH3 L H2NC CCOC.H.CH.

hÄ.O.Ä'
bexw.

-ü.n.-K
• Zur Konstitution vgl. Böe-

sekmt, Eoss van Leknef, S. 81 [1912] 198; Pouzio, Cerrina, O. 58 [1928], 26, 34. - B.
Beim Erhitzen von Di-p-toluyl-furoxan (S. 685) mit alkoh. Ammoniak im Rohr auf 100°
<Holleman, B. 0, 78; Böhbeken, B. 16, 341). — Krystalle (aus Alkohol). F: 165° (B.).

Acetylderivat Ci,lL^03N3 = C10H8O.jN3(CO-CH3). B. Beim Erhitzen von 3-p-To-
luyl-1.2.ö-oxdiazoIon-(4)-imid mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Böeseken,
B. 18, 343). — Schmilzt oberhalb 260°. Sehr schwer löslich in EiseBsig.

6. Dioxo-Verbindungen Cn H2n-HOsN2 .

1. Benzimidazol -dicarbonsäure-
(4.5 bezw. 6.7)-anhydrid C,H4OsNt , L
Formel I bezw. II. B. Durch Erhitzen von
Benzimidazol -dicarbonsäure- (4.5) (Bd. XXV,
S. 170) auf 150—180° (O. Fischer, B. 32, 1314).
und destilliert unzersetzt.

O -CO o— CO

DH
II. OC'j"

— Nadelchen. F: 224--225 c
'. Sublimiert

2. Dioxo-Verbindungen C10H,O3N,2-

1. jf8-Cter6oa5yo»»i»o-<ndol-car6onsättrc-(
r3>7-anÄydr,irfC, H,03N2

,FonnelIII
<R = H) oder [3-Carboxyamino-indol-carbonsüure-(2)J-anhydrid C10H«O.N»,
Formel IV (R = H).

_C^C0^ r
-\ ,N(E)^ c^CO\m. I ^ v iv. I

|

i

[1 - Methyl - 2(oder 8) - oarboxyamino - indol - carbonsäure - (3 oder 2)] - anhydrid
^HgOjN,, Formel III oder IV (R = CH3 ) bezw. desmotrope Oxy-Formen. B. Beim Be-
handeln von N-Methyl-indol-a.pMicarbonsäure-monoamid mit alkal. Natriumhypochlorit-
Losung (Reif, B. 42, 3044). — Nadeln (aus wäßr. Aceton). Schmilzt bei raschem Erhitzen
bei ca. 260° unter Zersetzung. Ziemlich schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln.

Leicht löslich in Alkalilaugen und Ammoniak. — Gibt beim Erwärmen mit 5°/ iger Natron-
lauge auf 50—60° l-Methyl-3-amino-indol-carbonsäure-(2) oder l-Methyl-2-amino-indol-

carbonsäure-(3) (Bd. XXII, S. 545).

CHa

C =
2. 8-LHazid des 7.8- IHoxo-4-tnethyl-

7.8 - dihydro - Cumarins C10HtO3Ns, s. neben- j^-iy^^CH
stehende Formel, s. 8-Diazo-4-methyI-umbelliferon, .l II co
Bd. XVHI, S. 652.

n<5n

7. Dioxo-Verbindungen Cn H2„_i6 03N2.

Dioxo-Verbindungen C10H4O3Nt.

1. l'.4'-Dioxo-l'.4'- dihydro-fnaphtho-2'.3' :3.4-(1.2.6-ox- o

diaxol)] 1
), 3.4 - Phthalyl - fiirazan C, H4OsN„ s. nebenstehende ^~y^=n

Formel. B. Beim Kochen von 1.4-Dioxo-2.3-dioximino-naphthalin-tetra-
I J I N/°

hydrid-(l .2.3.4) (Bd. VII, S. 891) mit Essigsäureanhydrid und Natrium- ^-^rr
acetat (Zesokb, Ossenbecx, A. 807, 24). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). O

F: 198°. Sehr leicht löslich in Aceton, schwerer in Benzol, Eisessig und Alkohol, unlöslich

in Wasser und Benzin.

') Zur Stellungibeieichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3.
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2. Chinoxalin-dica,rbonsüure-(2.3y-anhydrid C10HjO3N„ ---.-N^_co x

s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von Chinoxalin-dicarbon-
| | Leo/

säure-(2.3) mit Essigsäureanhydrid auf 130° (Philips, B. 28, 1656). — ---'^N

Hellbraune Nadeln (aus Essigsäureanhydrid). F: 251° (Zers.). Sehr schwer löslich in den
meisten Lösungsmitteln. — Liefert in benzolischer Suspension beim Einleiten von Ammoniak
das Ammoniumsalz des Chinoxalin-dicarbonsäure-(2.3)-monoamids.-

8. Dioxo-Verbindungen CnH2n-2o03 N2.

5.5'- Dioxo-4'.4'- dimethy 1-3.4 -diphenyl- hexahydro-[f urano-3'.2':3.4-

pyrazol] 1
), Lacton der a-[4-0xy-5-oxo-34-diphenyl-pyrazolidyl-(3)]-

OCOC(C6H5 ) CO
isobuttersäure CAA», -^b-Mw^E:

5.6'-Dioxo-4'.4'-dimethyl^2.3.4-triphenyl-hexahydro-[furano-3'.2':3.4-pyraaol] 1
),

Laoton der 4-Oxy-1.4.5-triphenyl-pyrazolidon-(3)-[a-isobutter8äure]-(5) C26H2j03N,_,

OP O • P^P H \ CO
=.-

i j '
5

i B. Beim Erhitzen von ß.a'-Oxido-a.ot-dimethyl-
(CH3 )2C 6(C6HS

)-N(C6HS
)-NH

/J.a'-diphenyl-glutarsäurc (Bd. XVIII, S. 342) mit Phenylhydrazin in wenig Alkohol im Rohr
auf 100° (Japp, Michie, Soc. 88, 307). — Platten (aus Äther oder Alkohol). F: 182°. Unlöslich

in Soda-Lösung. — Liefert beim Eindampfen mit alkoh. Kalilauge das Kaliumsalz der ent-

sprechenden Oxysäure; die aus diesem durch verd. Schwefelsäure gefällte Oxysäure geht aber

beim Umkrystallisieren aus Alkohol oder beim Trocknen wieder in das Lacton über.

9. Dioxo-Verbindungen CnH2n_22 3 N::.

1. Dioxo-Verbindungen C16H1{,03N.j.

1. 3.4 - Dibenzoyl -J.2.5- oxrtiazol, 3.4 - Dibenzoyl - furazan CieU10Osüt
---

B. Aus C.C-Dibenzoyl-glyoxim (Bd. VII, S. 894). bei längerem
-C-CO-C6H5

NON
Kochen mit Alkohol oder beim Behandeln mit Essigsäureanhydrid (Angeli, B. 26,. 529

;

0. 231, 421). — Prismen (aus Alkohol). Rhombisch bipyramidal (Negri, G. 28 II, 23;
vgl. Groth, üh.Kr. 5, 634). F: 118°. Schwer löslich in Alkohol.

3.4 - Dibenzoyl - furazan-oxyd, Dibenzoylfttroxan C18H10O4N2
=

C„H5 C0-C— C-CO-C.H, 1
)

v n v n ' ^*as ^^°1okula-rgewieht ist kryoskopisch in Eisessig bestimmt

(Holleman, B. 21, 861). — B. Bei längerer Einw. von Salpetersäure (D: 1,4) auf Aceto-
phenon (H., B. 20, 3360; 21, 2838; K. 11, 259). Durch Einw. von Salpetersäure (D: 1,4) auf
eine Lösung von Isonitroso-acctophenon in wenig Natronlauge (H., B. 21, 2837). Beim
Erwärmen von w-Chlor-to-isonitroso-acctophenon (Bd. X, S. 662) mit überschüssigem Silber-
nitrit in äther. Lösung (Ponzio, Chaerier, G. 37 II, 67). Beim Eintragen "von C.C-Dibenzoyl-
glyoxim (Bd. VII, S. 894) in überschüssige kalte Salpetersäure (D: 1,4) (Angeli, G. 281.
421; B. 26, 528). Aus Oxalvldiacotophenon beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,4)
(Widman, Virgin, B. 42, 2798; G, 19101, 1026). — Krystalle (aus Äther oder Eisessig).
Monoklin prismatisch (van Calker, B. 11, 260; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 849). F: 87° (H., B.
20, 3360), 85,5° (W., V.). Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Petroläther, unlöslich
in Wasser (H., B. 20, 3360). Verpufft beim Erhitzen im Rohr (W., V.). — Gibt bei der Oxv-
dation mit alkal. Permanganat-Lösung Benzoesäure (W., V.). Liefert bei der Reduktion
mit Zinkstaub und der berechneten Menge Eisessig in alkoh. Lösung unter Kühlung C.C-Di-
benzoyl-glyoxim (A.). Beim Behandeln mit Zinkstaub und Essigsäure erhält man a./S-Diben-
zoyl-äthan (H., B. 20, 3361). Bei längerem Kochen mit konz. Salzsäure entstehen Benzoe-
säure, Oxalsäure und Hydroxylamin (H., B. 21, 2835). Spaltet beim Kochen mit Natronlauge
2 Mol Benzoesäure ab (H., B. 21, 2835). Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im Rohr
auf 100° 3-Benzoyl-1.2.5-oxdiazolon-(4)-imid (S. 682) (H., R. 11, 265; vgl. Ponzio, Cerrina.

') Zur ätellungsbezeichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
*) Zur Formulierung vgl. S. 562, 563.
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G. 58 [1928], 26). Beim Erhitzen mit 20%igem wäßrigem Ammoniak im Bohr auf 120—140°
erhält man geringe Mengen von Benzamid und Guanidin (H., R. 11, 270). Beim Kochen
mit salzsaurem Hydrazm in Methanol entsteht das Azin des Di- ' N N
benzoylfuroxans der nebenstehenden Formel (Syst. No. 4696) (W., V.) !l »

Gibt beim Erhitzen mit Acetanhydrid auf 110—120° 4.5-Diacetoxy-
C"H5 c

'f?
—

C

c c«H6

3.4-dibenzoyl-4»-1.2.5-oxdiazolin (S. 703) (H., B. 21, 2839; vgl. Böe- TS-O-S-.O

seken, Bastet, R. 31 [1912], 207). Kocht man Dibenzoylfuroxan mit Anilin in äther. Lösung,
so lassen sich aus dem Reaktionsgemisch Benzanilid und nach dem Behandeln mit Eisessig
4-Nitroso-5-phenyl-isoxazolon-(3)-anil (S. 203) isolieren (H., R. 11, 261; Bök., R. 16, 314;
vgl. Wieland, Gmelin, A. 875 [191-0], 299, 302). Läßt man Phenylhydrazin auf Dibenzoyl-
furoxan in Äther einwirken, so erhält man aus dem Reaktionsgemisch N'-Benzoyl-N-phenyl-
hydrazin und nach dem Behandeln mit Eisessig 4-Nitroso-5-phenyl-isoxazolon-(3)-phenyI-
hydrazon (S. 203) (Klingemann, A. 269, 130; Boe., R. 16, 318; Priv.-Mitt.; vgl. Ruggeri,
O. 55 [1925], 72, 77; Qvist, C. 1920 I, 892). — Gibt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure
eine rotbraune Färbung (H., B. 21, 2837).

S.4-BiB-[a-oximino-benzyl]-furazan, [3.4-Dibenzoyl-furazan]-dioxim Ci«H,.>OaN.
C,H5-C(:NOH)C CC(:N-OH)C6H5 „ ^ .=

\r r» Ar
B. Beim Kochen von 3.4-Dibenzoyl-furazan

mit salzsaurem Hydroxylamin in alkoh. Lösung (Angeli, B. 26, 529; 0. 23 I, 423). — Nadeln
(aus Benzol). F: 179°. Leicht löslich in Kalilauge. — Gibt bei langsamem Eintragen von
Kaliumferrieyanid in die alkal. Lösung die Verbindung CleHnOjN3 (s. u.).

Verbindung CjaHnOjNa, besitzt vielleicht nebenstehende Kon- NON
stitution. B. Bei langsamem Eintragen von Kaliumferrieyanid in „ „ ™ i(, c-C-C H>
eine alkal. Lösung von [3.4-Dibenzoyl-furazan]-dioxim (Angeli, B. 26, 1

"

i-
' s

529; O. 23 II, 24). — Niederschlag. F: 221° (Zers.). Schwer löslich.
ö N

3.4 - Bis - [a -phenylhydrazono - benzyl] - furazan , [3.4-Dibenzoyl-furazan] -bis -

,. ,,. _, o tt ™ C,H5-C(:N-NH-C6H5)-C C-C(:N-NH-C
6H5)-CeH5 „phenylhydrazon C,8Hu0N6 = N-O-N

'

Beim Erwärmen von 3.4-Dibenzoyl-furazan mit Phenylhydrazin in essigsaurer Lösung auf
dem Wasserbad (Angeli, G. 23 II, 30; B. 26, 529). — Gelbo Nadeln (aus Benzol + Petrol-

äther). F: 172°.

2. Anhydrid des Phthalaldehyds&ure - azins --^ ^ CH :
N

•
N : CH -... ..—^.

Ci6Hi 0,Nj, s. nebenstehende Formel. B. In geringer Menge | |
j

neben Phthalazon (Bd. XXIV, S. 142) beim Erwärmen von ^-^CO—O—00^—-
Phthalaldehydsäure mit Hydrazinsulfat und Natronlauge auf dem Wasserbad (Gabriel,
Netjmann, B. 26, 523; vgl. G., Eschenbach, B. 30, 3024 Anm.). — Krystalle (aus Iso-

amylalkohol). F: 219—220° (G., E.). Unlöslich in heißem Wasser (G., E.).

2. 3.4-Di-p-toluyl-1.2.5-oxdiazol, 3.4-Di-p-toluyl-furazan daH^OaNj^
CHa-C^CO C --C-CO-C,H4 -CH,

ii iiNON
3.4 - Di -p - toluyl - furazan - oxyd, Di - p - toluyl - furoxan C18Hu 4N2

=
CH3 -C,H4 -CO-C CCO-CeH4 CH3

i) ^ „ , , , .,...., . . u . ^ .

i ii . Das Molekulargewicht ist kryoskopisen in Eisessig

bestimmt (Holleman, R. 6, 65; B. 21, 861). — B. Beim Behandeln von Cymol mit Salpeter-

säure (D: 1,4) bei ca. 50° (H., R. 6, 63; B. 20, 3361; 21, 2835; vgl. Landolph, B. 6, 937:
Fittica, A. 172, 314). Entsteht auch beim Schütteln von Methyl-p-tolyl-keton mit Salpeter-

säure (D: 1,4) (H., R. 6, 83). — Nadeln (aus Schwefelkohlenstoff). F: 125° (H., R. 6, 64).

Leicht löslich in Aceton, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Äther, warmem Eisessig

und Alkohol, schwer in Ligroin und kaltem Alkohol (H., R. 6, 64). — Beim Behandeln mit

ZinnohlorUr in verd. Alkohol auf dem Wasserbad erhält man p-Toluylsäure, ihren Äthylester

und Blausäure (H., R. 6, 69). Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure a./S-Di-

p-toluyl-äthan (H., R. 6, 70). Bei der Einw. von konz. Schwefelsäure entsteht p-Toluyl-

säure (H., R. 6, 68). Be^im Kochen mit konz. Salzsäure erhält man p-Toluylsäure,

Hydroxylaminhydrochlorid und Oxalsäure; beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im Rohr
auf 140° entstehen Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Ammoniumchlorid und p-Toluylsäure (H.,

R. 6, 81). Liefert beim Kochen mit w&ßr. Kalilauge p-Toluylsäure, mit alkoholisch-

wäßriger Kalilauge p-Toluylsäure, ihren Äthylester und wenig Ammoniak (H., R. 6, 66, 67).

') Zur Formulierung vgl. S. 562, 563.
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Gibt bei der Einw. von konzentriertem alkoholischem Ammoniak p-Toluylsaureamid und
3-p-ToluyM.2.ö-oxoiazolon-(4)-imid (8. 683) (H., R. 6, 78; BöKsmum, R. 18, 341; Tgl.

Poszio, Cbbedta, Q. 68 [10281, 26, 34). Liefert beim Erwärmen mit Anilin in Äther p-Toluyl-

säure-anikd und eine Verbindung, die beim Behandeln mit Eisessig in 4-Nitroso-6-p-tolyl-

isoxazolon-(3)-anil (S. 209) übergeht (Böa., Ä. 16, 322; vgl. Wieland, Gmbun, 4.876
[1910], 299, 302). Bei der Einw. von p-Toluidin in siedendem Äther erhält man p-Toluylsäure-

p-toluidid und eine Verbindung Cj^jJOJS, (s. u.) (Böu., R. 16, 322).

Verbindung C^H^OaN, x
). B. Bei der Einw. von p-Toluidin auf Di-p-toluyl-furoxan

in siedendem Äther (Boesekejj, R. 16, 323). Beim Kochen von 4-Nitroso-3-p-toluidino-

5-p-tolyl-isoxazol (8. 209) mit Kalilauge (B., R. 16, 337). — Krystalle. Leicht löslich in

Äther, Aceton und Alkohol (B.). Reduziert ammoniakalische Silber-Lösung (B.). — Gibt mit
Eisenchlorid eine blaue Färbung (B.).

3. Dioxo-Verbiridungen C2 HlgOsNt .

1. 3.4-BU-[2.4-dimethyl-bemoyl]-1.2.6-oxdiazoL, 3.4-Bla-[2.4-dimethyl-

„ A n xj n -Kr
(CH8 )sC,Hs CO-C CCOC,Ha(CH,)a

benzoylJ-furazanCa0auO3Nt
=

N-O-N
3.4-Bia-[2.4-dimethyl-benzoyl]-furazan-oxyd , Bis-[2.4-dimethyl-benaoyl] •fur-

n t, „„ (CH.J.C.H.-CO-C C-CO-C,H,(CHa),») _ _.
oxan CjoHuO^N, = ^ * 8

jl jl . B. Beim Eintragen von

2.4-Dimethyl-acetophenon in Salpetersäure (D: 1,4) bei 65° (Claus, J. pr. [2] 41, 492). —
Blättohen (aus Eisessig). F: 107—108° (unkorr.). — Liefert bei der Oxydation mit Kalium-
permanganat auf dem Wasserbad 2.4-Dimethyl-benzoesäure. Bei der Reduktion mit Zink
und Essigsäure erhält man a./S-Bis-[2.4-dimethyl-benzoyl]-äthan.

3.4 - Bis - [8.6 - dlnltro - 2.4-dimethyl - benzoyl] • furazan • oxyd, Bis - [8.6-dinitro-

8.4-dimethyl-beneoyl]-furoxan CnHM ItNe
=

(0IN),(CH8),C,H-OO-C C.CO-C,H(Cri,),(5?0,),«) „«.-,.. 9ÄTk .

Aniürrk " Beim Eintragen von 2.4-Dune-

thyl-aoetophenon in ein Gemisch von Salpetersäure (D: 1,52) und Schwefels&uremono-
hydrat bei gewöhnlicher Temperatur (Claus, J. pr. [2] 41, 501). Beim Behandeln von Bis-

[2.4-dimethyl-benzoyl]-furoxan mit Salpeterschwefelsüure in der Kälte (C, J. pr. [2] 41,

503). — Blattchen (aus Nitrobenzol oder Aceton). Schmilzt bei 209° (unkorr.) und verpufft
oberhalb dieser Temperatur. Unlöslich in Äther. — Gibt bei der Oxydation in der Wärme
3.5-Bdnitro-2.4-dimethyl-benzoesäure.

2. G-Oxo-3-phenyl-4-[5-oxo-2-phcnyl-tetrahydrofuryl-(2)] - 1.4.5.6-te-
trahydra-pyridaxin , 3-I*henyl-4-[&-oxo-2-phenyl-tetrahydrofuryl-(2)]-

OCOC(C,H,)—HCC(C«H.):N

1.8-Diphenyl-4-[6-oxo-2-phenyl-tetrahyä>ofuryl-(2)]-pyridaiinon-(6)Ct,Hi,OiN1

OC •O •C(C,H.)—HC -C(C,HS) :N
=» i i ^ ^ t . B. Beim Behandeln des Nstriumsalzes der Diphe-

nylketoctolactonsäure (Bd. XVIII, S. 479) mit salzsaurem Phenylhydrazin unter Zusatz von
Natriumacetat in Wasser (Frmo, Stadlmayk, A. 884, 137). — Gelbe Krystalle (aus Benzol
+ Ligroin). Erweicht bei 50° und zersetzt sich bei 70°. Leicht löslich in Äther, Benzol und
Chloroform, fast unlöslich in ligroin. Sehr leicht zersetzlioh. Färbt sich am Licht intensiv gelb.

4. 3.4-Bis-[2.4.6-trimethyl-benzoyl]-1.2.5-oxdiazol, 3.4-Bi*-[2.4.6-tri-

*u i u ii < r, tt «xr (CH,),G,Ht COC CCOC.H.tCH,),
methyl-benzoyl]-furazan C„Hu0,N, *= '" *

JV. .A

8.4-Bu-[2.4.8-trlniethyl-benaoyl]-furaxan-oxyd, Bi«-[2.4.6-trlmethyl-benaoyl]-
(CH,),C.H,'C0'C C-CO-C.H.(CH,), *)

ibroxan CMHM 4N, =
*vnM**n«

w
jTT)t q

'. B. Beim Aufbewahren

von 2.4.6-Trimethyl-acetophenon mit konz. Salpetersäure (Baum, B. 88, 3211).— Gelbliohe
Nadeln (aus Äther). F: 141°.— Gibt beim Kochen mit alkoh. Natronlauge 2.4.6-Trimethyl-
benzoesäure.

') Von Böesbkbä (R. 88 [1910], 277) alt p-Tolnidino-p-töluyl-glyoxlm CH,-C,H4
-

CO-C(:N-OH)-C(:N-OH)-NH-C,H«-CH, <vgl. Ergw. Bd. Xl/XH, 8. 430) erkannt
*) Zur Formulierung vgl. 8. 502, 568.



bis 4671] AZOXYSTILBENDICARBONSÄUREANHYDKTD 687

5. 3.4 - B i
S

- [2.4 -dimethyl-6-tert. -butyl-benzoyl]-1 .2.5 - o x d i a z

r

I
,

3.4-Bis-[2.4-dimethyl-6-tert.-butyl-benzoyl]-furazan
28HMo^Nt

=
<CH,),C-C,H,(CH8 )8 -CO-C C-CO-C6H2(CH3 )a -C(CHs )8

N-O-N"

3.4-Bis-[2.4-dimethyl-6-tert.-butyl-benzoyl]-furazan-oxyd, Bis-[2.4-dimethyl-
8-tert,-butvl-benzoyl]-furoxan C^H^C^N, =
(CH8)8C-C,H,(CH8).-COC C-CO-C„H2(CH,)a -C(CHs )3

i)
.

Tlr-n-lsr-O
' Beim Erwärmen von 2.4-Di-

methyl-6-tert.-butyl-acetophenon mit 20%iger Salpetersäure und Eisessig (Bauk-Thurgau,
B. 31, 1347). — Hellgelbe Nadeln. F: 201°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol und Eisessig,
leichter in Chloroform und Benzol. — Liefert beim Erwärmen mit Natronlauge 2.4-Dimethyl-
6-tert.-butyl-benzoesäure.

3.4 - Bis - [3 (oder ß) - nitro - 2.4 - dimethyl - 6 - tert - butyl-benzoyl] -furazan-oxyd,
Bis - [3(oder 6) - nitro - 2.4 - dimethyl - 6 - tert. - butyl - benzoyl] - furoxkn C28H3B 8N4

=
(CH.)8C-C(I

H(NO
]1
)(CH3)8 -CO-C C-CO-Q

8H(NOl
)(CHI )t -C(CH1 ),») „ „ . J „.

Ur „.|. « • -"• Bei der Emw. von
N-O-N.-O

60%>ger Salpetersäure auf 2.4-Dimethyl-6-tert.-but3'l-acetophenon in Eisessig (Bauk-Thuboau,
B. 31, 1348). — Nadeln (aus Alkohol). F: 176°. — Liefert beim Erwärmen mit Natronlauge
3(oder5)-Nitro-2.4-dimethyl-6-tert.-butyl-benzoesäure.

3.4 - Bia - [8.6 - dinitro - 2.4 - dimethyl - 6 - tert. T butyl - benzoyl] - furazan - oxyd,
Bis - [8.5 - dinitro - 2.4 - dimethyl - 6 - tert. - butyl - benzoyl] - furoxan Cj8H300ijN, =
(CHs )sC-C,(NO]1

),(CH3)I COC CCO-C,(N08 )s(CH3).-C(CH3 )8
i).

.

iL iL B. Bei der Emw. von

100%iger Salpetersäure auf 2.4-Dimethyl-6-tert.-butyl-acetophenon in Eisessig (Baub-
Thuboau, B. 81, 1348). — Prismen (aus Chloroform). F: 245°. Unlöslich in Alkohol und
Ligroin, leichter löslich in Benzol, leicht in Chloroform. — Liefert beim Erwärmen mit konz.
Natronlauge 3.5-Dinitro-2.4-dimethyl-6-tert.-butyl-benzoesäure.

10. Dioxo-Verbindungen CnH2n_240sN2.

1. Dioxo-Verbindungen C16H8 3N,.

1. pt.V-Azo-atilben-H.a.'-dicar- oc o co oc o co

bonsäure]-anhydrid C,,H8 8N„ For- c —C _ c —c

[2.2'-Aaoxy- stilben - <x.<x'-dioarbon- I J I J II ö L J
Baure]-anhydrid(P)CwH,0«N,, Formel II.

^^ ^^
B. Bei der Reduktion von 2.2'-Dinitro-Btilben-a.a'-dicarbonsäure mit salzsaurer Zinn-

chlorür-Lösung, Läsen des Reaktionsprodukts in Alkalilauge und Fällen mit Säure (Heller,

Ä. 868, 361). — Hellgelb. Bleibt beim Erhitzen auf 270° unverändert. Fast unlöslich in

organischen Losungsmitteln.

2. [3.3
,'Axo-aOlben-ti.a'-di- oc co

oc o co

earbonsäurej-anhydrid CuHgOjN,, i l c =c
Formel IH. IIL , . IV /k J^ (?)

[8.8'-Aj»xy-Btilb«n-a.«'-dioar- f I I

|

L ,LN==N_I I

bon«&ur«]-«nhydrld(P)C,A04N8,For-
k^-w^-k^-1 -

mellV. B. Man behandelt [3.3'-Di-
.

nitro-stilben-a.a'-dic&rbonsäurej-anhydrid mit Natronlauge, erhitzt die Lösung mit Zinkstaub

und Ammoniak auf dem Wasserbad und säuert an (Hbllkb, A. 868, 359). — Hellgelbes

Pulver. Zersetzt sieh bei 245°, ohne zu schmelzen. Unlöslich oder schwer löslich in den ge-

bräuchlichen Lösungsmitteln. Löslich in kalter Soda-Lösung, unlöslich in Salzsäure. Die

Losung in konz. Schwefelsaure ist gelbrot.

'} Zur Formulierung vgl. S. 562, 563.
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2. 3-Phenyl-4-[3-oxo-indolinyliden-(2)]-isox- r^_00 .

azolon-(5), [lndol-(2)H3-phenyl-isoxazol-(4)J- U_hh>=?—
i?

^»
Indigo 1

) Cl7H, O,N„ s. nebenstehende Formel. B. Aus Isatin- 00 O W
chlorid und 3-Phenyl-isoxazolon-(5) in siedendem Benzol (Wahl, C. r. 148, 352; A.ek.
[81 17, 366). — Granatrote, kupferglanaende 'Nadeln (aus Eisessig). Unlöslich in Wasser,
sehr schwer löslich in organischen Lösungsmitteln. Die Lösungen m Alkalilaugen sind fast

farblos; aus den alkal. Lösungen fällen Säuren [Indol-(2)]-[3-phenyl-isoxazol-(4)]-indigo

wieder aus.

11. Dioxo-Verbindtingen CnHün-^oOsNa.

t. Dioxo-Verbindung Ct(HuOsNa , Formel I oder* II. B. Beim Koohen von
Tetraoxo-ms-methyl-dibenzoxantLentetrahydrid (Bd. XVII, S. 581) mit 3.4-Diamino-toluol-

n
l - OH, HC ?

IL ^^*X^^0
^r-'S OC

"X
-^^__ OH» HC

>c J

hydrochlorid, Natriumacetat und Essigsäure (Hooker, Cabneix, Soc. 65, 84). — Orangerote
Nadeln (aus Benzol oder Chloroform). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist bräunlichviolett.

2. Dioxo-Verbindung C^E^OaN,, Formel III oder IV. B. Beim Kochen von
Tetraozo-ms-isobutyl-dibenzozanthentetrahydrid (Bd. XVII, S. 581) mit 3.4-Diamino-

CHs-^V" 1^
OH»' -N~ r

ln- (CHa),CHCH8 HO ? IV- ^- - « - -,^ .--

^C^ er, (CHb)jCH CHi-HC
i

00 °° >^S-
00
-CO'"

toluol-hydrochlorid, Natriumacetat und Essigsäure (Hookeb, Cabkkll, Soc. 65, 85). —
Orangerote Nadeln (aus Benzol).

12. Dioxo-Verbindungen Cn Br2n_48 8 N2.

Dioxo-Verbindung C„HS00,N„ Formel V oder VI. B. Beim Kochen von Tetra-

oxo-ms-phenyl-dibenzoxanthentetrahydrid (Bd. XVII, S. 681) mit 3.4 - Diamino - toluol-
hydrochlorid, Natriumacetat und Essigsäure (Hooker, Carnell, Soc. 66, 81). — Orange-

V no OsHi-HO V

-00^-^D
gelbe Nadeln (aus Benzol). Bleibt beim Erhitzen auf 245* unverändert. Schwer löslich in
den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln. Die Losung in konz. Schwefelsäure ist

bräunlichviolett.

') Zur Nomenklatur der Iadigoide vgl. Jaoobsox bei Fbikdlaksdeb, B. 41, 77S.
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C. Trioxo-Verbindungen.

1. Trioxo-Verbindungen CnH2n_fl04N2 .

2.5- Dioxo-4- [5-0X0-4- äthyl-tetrahydrofuryl- (3)- methyl]-imidazo-
lidin, 5-[5-Oxo-4-äthyl-tetrahydrofuryl-(3)-methyl]-hydantoin

C.H.-HC CHCH.HCNH,CVW,= J

o6 . .6Hs

!

oc .nh>.
1- Methyl-5-brom-6-[6-oxo-4-ätbyl-tetrabydrofuryl-(3)-brornmethyl] -hydantoin,

Dibrom-isopilocarpininaäure (dibromoisopilocarpinic acid) C„H„0,N.Br. =
C,HS-HC CH-CHBr-BrC-N(CH,k ^ n Tr

4
* '

OC-O-CH OC NH^ Konstitution vgl. Pinner, 5. 38, 1517;

Pyman, Soc. 97 [1910], 1820. — B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Isopilo-
carpin (S. 636) mit Brom in wäßr. Lösung im Rohr auf 100° (Jowett, Soc. 79, 584, 590; Pl.,
Schwarz, B. 85, 206). — Prismen (aus 90°/ igem Alkohol). F: 235° (korr.; Zers.) (J.), 224°
(Zera.) (Pl., Sch.). Schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Alkohol, löslich in Eisessig,
fast unlöslich in Wasser und Äther (J.). [a]',?: +24,4° (Alkohol; c = 6,5) (J.). — Gibt bei
der Reduktion mit Zink und Eisessig bei 60-—70° Isopilocarpinolacton (s. u.) (J.). Bei der
Reduktion mit Natrium und siedendem Amylalkohol erhält man geringe Mengen einer bei
189° (korr.) schmelzenden Verbindung (unlöslich in Wasser; zersetzt Soda-Lösung) (J.).

Beim Behandeln mit Natriumamalgam und Alkohol, Erwärmen des mit Wasser verdünnten
Reaktionsprodukts und Ansäuern bildet sich Pilopsäure (Bd. XVIII, S. 376) (J.). Spaltet
beim Aufbewahren in 5%iger Natronlauge bei Zimmertemperatur, rascher auf dem Wasser-
bad das Brom ab (Pi., Sch., B. 35, 2452). Einw. von Kalkmilch: Pi., B. 38, 1529. Beim Be-
handeln mit warmem Barytwasser erhält man die Bariumsalze der Oxalsäure, Kohlensäure
und ot-Äthyl-itamalsäure(?) (Bd. III. S. 456) sowie N-Methyl-harnstoff (Pi., B. 38, 1527).

„Isopilocarpinolacton", vielleicht 1 -Methyl-5- [5-oxo-4-äthyl-tetrahydro-

, , ,, , - „ TT ~^ C2H5 HC CHCH:C-N(CH3kfuryl-(3)-methylen]-hydantoin 0,^,0^= OCOCH OC NH^
C° (T) '

Zur Konstitution vgl. a. Pinner, B. 38, 1518. — B. Aus Dibrom-isopilocarpininsäure (s. o.)

bei der Reduktion mit Zink und Eisessig bei 60—70° (Jowett, Soc. 79, 593, 594). — Prismen
mit 1 HjO (auB Wasser). Wird schon bei 60—70° wasserfrei und schmilzt bei 83° (korr.)

(J., Soc. 79, 594). Leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol, Aceton, Eisessig, Chloroform
und heißem Benzol, ziemlich schwer in Äther, fast unlöslich in Petroläther (J., Soc. 79, 594).

Die wäßr. Lösung reagiert gegen Lackmus schwach sauer (J.. Soc. 78, 595). [a]»: —51,9°

(Alkohol; c = 4) (J., Soc. 78, 595). — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat-Lösung
Ammoniak, Methylamin und Pilopsäure (Bd. XVIII, S. 376) (J., Soc. 83, 449). Beim Kochen
mit Barytwasser erhält man das Bariumsalz der Oxyisopilocarpininsäure (s. u.) (J., Soc.

78, 596). Reagiert nicht mit Methyljodid (J., Soc. 79, 596).

„Oxyisopilocarpininsäure" (hydroxyisopilocarpinic acid), vielleicht 1-Me-
thyl-5-oxy-5-[5-oxo-4-äthyl-tetrahydrofuryl-(3)-methyl] -hydantoin CuH16 6Nj

= C,Ht-HO—CH-CH^C(OH)-N(CH^co (?) ^ Kon8titution vgl a p^^ ß

38, 1618. — B. Das Bariumsalz entsteht aus Isopilocarpinolacton (s. o.) beim Kochen mit
Barytwasser (Jowett, Soc. 78, 696). — AgCuH,505N2 . Amorpher Niederschlag (J.). —
Ba(CiiHj60,N,)i+4Ha0. Mikrokrystallinisches Pulver. Leicht löslich in Wasser (J.).

2. Trioxo-Verbindungen CnH2„_i2 4N2 .

1. 2.4.6-Trioxö-5-turfuryliden-hexahydropyrirnidiri, N.N'-Furfuryliden-

malonyl-harnstoff, 5-Furf ury liden-barbitursäure 0,11,0^ =
HC—CH
tiÄ n Ä r,n n ^-CO •NH~. nn . B. Aus Furfurol und Barbitursäure in heißem Wasser
JiC -O'C"CH : C<CfV) .NH-^5*

(Conrad, Rkujbach, B. 34, 1343). — Gelbes, amorphes Pulver. — Zersetzt sich oberhalb

280° (C, R.). Unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther und heißem Eisessig (C, R.). 1,22 mg
lösen sich in 100 cm» 12%iger Salzsäure (Unger, Jägee, B. 36, 1222).

•MMT.ST'BrN« Handbuch. 4. Aufl. XXVII. 44
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2. 2.4.6-Trioxo-5-[5-raethyl«furfuryliden]-hex«hydropyrimldin,
5-[5-Methyl-furfuryliden]-barbitur»äure Cj.H.O.N, -
HC CH

CH •<U-0-Ö-CH-C<r
CO 'NH>CO" B' Am 6-Metny,-furfuro1 «"d Barbitursaure in 12%iger

Salzsaure (Fbomhkez, J5f. 50, 242).— Gelbe KryBtalle (aus Alkohol). Sublimierbar. Zersetzt

sich oberhalb 260°. Schwer löslich in Wasser, kaltem Alkohol, Äther und Aceton. Wird aus
der farblosen Losung in Alkalien durch Mineralsauren gefallt. 2,29 mg lösen sich in 100 cm*
12°/oiger Salzsaure.

D. Oxy-oxo-Verbindungen.

1. Oxy-oxo-Verbindungen mit 3 Sanerstoffatomen.

a) Oxy-oxo-Verbindungen CnHjn-iOaNi.

2-0xy-5-oxo-.d*- 1.3.4 -oxdiazol in, 5-0xy- t.3.4-oxdiazolon-(2)
N NH

CAO^,=» HOÖO(iü . .

A. Funktionelle Derivate des 6-Ozy-1.3.4-oxdia*olons-(2).

8-Phenyl-5-äthoxy-1.8.4-oxdiazolon-(2) Cl0H10O,Nt = u L. . B.
CjHg*0*C'0'CO

Aus Phenylhydrazin-^-carbonsaureäthylester-a-carbons&urechlorid (Bd. XV, S. 311) bei

der Destillation oder bei der Einw. von kalter verdünnter Kalilauge (Busch, Stobst, /. pr.

[2] 60, 239) sowie beim Behandeln mit w&ßrigem oder alkoholischem Ammoniak (B.,

Hbinbiühb, B. 34, 2332). — Prismen (aus Alkohol). F: 72» (B., St.). Kp: 270° (B., St.).

Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, schwer in Petrolather (B., St.).

B. Funktionelle Derivate de» 5-Mercapto-1.3.4-oxdiazolons-(2)
und de* 5-Oxy-1.8.4-oxdiazolthion»-(2).

8 - Fbenyl • 6 - methylmeroapto - 1.8.41 • oxdiasolon - (8) 0,13,0^,8 =
N—N- C,H.

ii j . B. In, geringer Menge bei der Einw. von Phosgen auf den S-Methyl-
CHj'S'C'O'CO
ester der Phenylhydrazin-^-monothiocarbonsaure (Bd. XV, S. 293) in Benzol im Bohr bei
100° (Busch, Stxbn, J.pr. [2] 60, 243). — KryBtalle (aus verd. Alkohol). F: 05—66».
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, schwer in Petrolather, unlöslich
in Wasser.

S-Phenyl-6-athoxy-l.a.4-oxcUa«olthion-(B) ^nO^gS- J f *^s

B. Bei der Einw. von Thiophosgen auf Phenylhydrazm-/}-carbonsaureathylester in siedendem
Benzol (Busch, Grohmasn, B. 84, 2327 Anna.). Aus Phenylhydrazin-0-carbonsaureathyl-
ester-a-thiocarbonsaurechlorid (Bd. XV, S. 313) bei der Einw. von Alkali (Busch, Stsen,
J. pr. [2] 60, 240). -- Nadeln (aus Alkohol oder Benzol + Petrolather). F: 59° (Bu., St.).
Nicht destillierbar (Bu., St.).

t

G. Funktionelle Derivate de» 5-Oxy-1.3.4-thiodiazolons-(2).
jt \NC H

8-Phenyl-6-athoxy-l.a.4-thiodiaaolon-(a) 0,^,0^,8 - _ _ n « i ' *. B.
CjHg-O-C-S-OO

Aus dem O-Äthylester der a>-Phenyl-monothiocarbazinsaure (Bd. XV, S. 293) bei der Einw.
von Phosgen in Toluol auf dem Wasserbad (Whexubb, Babhxs, Am. 84, 67). — Prismen
(aus Alkohol). F: 38».
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8 - Phenyl • 5 - äthoxy - 2 - aoetlmino - 1.8.4 - thiodiazolin C,.H,.0,N,S =N——N*0 H* • ~ *

CH -O-O-S-ON-CO-CH '
ZuF Kon8titution *&• Wheklkb, Stattropoulos, Am. 34,

122. — B. Aus dem O-Äthylester der a>-Phenyl-monothiocarbazinsäure (Bd. XV, S. 293)
bei der Einw. von Aoetyl-isothiocyanat (Bd. III, S. 173) (Whebler, Dustin, Am. 24. 438).— Nadeln (aus Alkohol). F: 93—94» (W., D.).

8 - Phenyl -6 - äthoxy - 2 - benzimino - 1.8.4 - thiodiazolin C„H,»0,N,S =
v- N-C H

CH-O-C-S-iN-CO-CH*
B

'
Au8 dem "Athvle8ter der eo-Phenyl-monothiocarbazin-

säure (Bd. XV, S. 293) bei der Einw. von N-Dichlormethylen-benzamid (Bd. IX, 8. 222)
(Whkeleb, Stattbopoulos, Am. 84, 130) oder Benzovl-isothiooyanat (Bd. IX, S. 222) (Wh.,
Dustin, Am. 24, 438). Beim Erhitzen von 3-Phenyl-5-oxo-2-ben2imino-1.3.4-tbiodiazolidin
(S. 669) mit überschüssigem Äthyljodid und 1 Mol Natriumäthylat-Lösung im Rohr auf 105°
(Wh., St.). Entsteht auch aus dem Silbersalz des 3-Phenyf-5-oxo-2-benzimino-1.3.4-thio-
diazolidins bei der Einw. von Äthyljodid in der Kalte (Wh., St.). — Prismen (aus Alkohol).
F: 136—138° (Wh., D.), 137—138° (Wh., St.). — Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in
geschmolzenes 3-Phenyl-5-athoxy-2-benzimino-1.3.4-thiodiazolin bei 140—145° erhalt man
3-Phenyl-5-oxo-2-benzimino-1.3.4-thiodiazolidin (S. 669) (Wh., St.). Gibt beim Kochen
mit konz. Bromwasserstoffsäure 1.3-Diphenyl-l .2.4-triazolon-(5) (Bd. XXVI, S. 169) (Wh., St.).

D. Funktionelle Derivate des 5-Mercapto-1.3.4-thiodiazolons-(2).

Bis • [6 • imino - 1.8.4 - thiodiazolinyl - (3)] - disulfld bezw. Bis-[6-amiao-1.3.4-thio-

diazolyl-<2)]-disulfld C4H4NeS4
= N—NH 1 t f

N—N 1

-s-c-s^nh],
bezw

- [-S-C-S-C-NH,],
besw-

weitere desmotrope Form. Zur Konstitution vgl. Busch, Lotz, J. pr. [2] 80 [1914], 260;
Guha, Am. Soc. 44 [1922], 1504. — B. Beim Versetzen einer wäßrigen oder alkoholischen
Lösung von 5-Imino-2-thion-1.3.4-thiodiazolidin (S. 674) mit Ferrichlorid oder Wasserstoff-

peroxyd (Fbeund, Imoabt, B. 28, 949). — Gelbe Täfelchen. F: 244—245°; sehr schwer lös-

lich in Nitrobenzol, unlöslich in den anderen üblichen organischen Lösungsmitteln und in

Wasser (F., I.). — Beim Erwärmen mit Alkalilaugen entsteht ö-Imino-2-thion-1.3.4-thio-

diazolidin (F., L).

Bis • [6 - äthylimino • 1.8.4 - thiodiazolinyl - (2)]-disulfld bezw. Bis-[B-äthylamino-

1.8.4-thiodiazolyl-(2)] -disulfld CgH^.S«

N—

N

-SCSCNHC,H6

N—NH 1 t
u 1 bezw.

-S-CS-C:N-C,H5J,

bezw. weitere desmotrope Form. Zur Konstitution vgl. Busch,

Lotz, J. pr. [2] 90 [1914], 260; Guha, Am. Soc. 44 [1922], 1504. — B. Beim Behandeln von
5-Äthyümino-2-thion-1.3.4-thiodiazolidin (S. 676) mit Wasserstoffperoxyd, Ferrichlorid

oder heißer konzentrierter Kaliumnitrit-Lösung (Freund, Imoabt, B. 28, 953). — Gelbe
Tafeln (aus Alkohol). F: 198° (F., L). Löslich in starker Salzsäure (F., I.).— Beim Behandeln
mit alkoh. Schwefelammonium-Losung oder beim Erwärmen mit Alkalilaugen entsteht

5-Äthylimino-2-thion-1.3.4-thiodiazolidin (F., I.).

Bis- [6 -aUylimino- 1.8.4 -thiodiazolinyl- (2)] -disulfld bezw. Bis-[6-allylainino-

f N—NH 1 ,

1.8.4.thiodia«olyl.(2)]^i.«lfld C„H,M = Ls.C . S .C:N.CH,.CH:ChJ,
bMW'

ii ii bezw. weitere desmotrope Form. Zur Konstitution vgl.

—S'C'S'C'NH'CH -CH^CH I

r °

Busch, Lotz, J. pr. [2] 80 [1914], 260, 267; Guha, Am. Soc. 44 [1922], 1504. — B. Beim
Eindampfen einer alkoh. Lösung von 5-Allylimino-2-thion-1.3.4-tniodiazolidin (S. 675) mit

Wasseretofiperoxyd (Freund, Hmlbrun, B. 28, 861). — Krystalle (aus Alkohol). F: 166»

bis 167° (FT, H.). Löslich in Äther und Benzol, unlöslich in Wasser (F., H).

BiB-[6-phenylimino-1.8.4-thiodiazoUnyl-(2)]-diaulfld bezw. Bi»-[6-anilino-1.8.4-

thiodiazolyl-(2)]-disulfld CMHltN,S4

[
N—tN

1-S-Ö-S-Ö-NH-0.H,
Schmidt, B. 46 [1913;

N—NH 1

-S-C-S-CrN-C.H,],

bezw. weitere desmotrope Form. Zur Konstitution vgl. Busch,
*

,.„„], 2246; Guha, Am. Soc. 44 [1922], 1504, 1508; Fromm, A. 488 [19231,

8, 16, — B. Beim Behandeln von 6-Phenylimino-2-thion-1.3.4-thiodiazolidin (S. 676) mit
44*
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Wasserstoffperoxyd, Ferrichlorid, salpetriger Säure oder kons. Schwefelsaure (Fmukd,
Imoabt, £. 88, 966). — Botgelbe Täfelchen. F: 240° (F., L). Fast unlöslich in den ttbliohen
organischen Lösungsmitteln (F., L).— Beim Erwärmen mit Alkalien entsteht 5-Phenylimino-
2-thion-1.3.4-thiodiazolidin.

Diaoetylderivat Cf0H„O1N,S1
= [-S-CjSNjtCHjHCO-CH,)], s. Verbindung

C*HwO,N,84, 8. 676.
•

N—N'CH
S-Phenyl-6-meroapto-L8.4-thiodiaaolon-(2) C,H,ON,8, = u .L/"^ ist des-

motrop mit 4-Phenyl-5-oxo-2-thi6n-1.3.4-thiodiazolidin, S. 676.

8 - Phenyl - 6 - methylmeroapto • 1.8.4 - thiodiaaolon - (2) C.H.ON.S, =
jj N-C H

irr ,« Ao An • "• Beim Erhitzen von to-Phenyl-dithiooarbazins&ure-methylester mit

Phosgen in Toluol im Bohr auf 100° (Busch, Woiotrt, B. 84, 314). Neben anderen Produkten
beim Erhitzen von Bis- [4-phenyl-5-thion- 1.3.4 -thiodiazolinyl-(2)]-disulfid (S. 697) mit
Methyljodid und Methanol im Bohr auf 100° (B., Iükojenbehtk, J.pr. [2181, 331). Aus
3-Phenyl-5-methylmercapto-2-phenylimino-1.3.4-thio&azolin (s.u.) beim Erhitzen mit konz.
Salzsäure im Bohr auf 180" (B., W.). — Nadeln (aus Petroläther oder verd. Alkohol). F: 42°
(B., L.). Sehr leicht löslich In Äther, leicht in Alkohol, Benzol und Petroläther (B., W.). —
Gibt beim Erwärmen mit methylalkoholischer Kalilauge Phenylhydrazin-a-carbonsäure-
methylester-^-dithiocarbonsfturemethylester (Bd. XV, S. 315), mit alkoh. Kalilauge Phenyl-
hydräzin-a-carbonsaureäthylester-^-dithiocarbonsäuremethylester (B., L.).

Bis - [4 - phenyl - 6 - oxo - 1.8.4 - thiodiaaolinyl - (2)] - dlaulfld CMH100,N4S4 =

•b-8-6o
' *

'
B

'
Au8 ^^^y1- -010-2-*^00-1 -3 ^*1" «1»«31»«1»1» (S- 676) bei der

xydation mit Ferrichlorid in Alkohol (Busch, B. 27, 2516). — Gelbliche Nadeln (aus Chloro-
form + Alkohol). F: 78—79°.

8-Phenyl-6-meroapto-2-phenylimino-1.3.4-thiodiazolin C14HUN,S, =N—N-C,HS , „
HS-C-S-C-N-CH

Wt desmotroP nut 4-Pkenyl-5-phenylimino.2-thion-1.3.4-thiodiazolidin,

S. 676. '
*

3-Phenyl -6 -methylmeroapto -2 -phenylimino-1.3.4-thiodiazolin C, 11H1!IN,S. =N

—

N-CjHj '

CH -S-C-S-C-N-C H ' S
'
Beim ®rmtzen von «^Phenyl-dittiooarbazins&ure-methylester

(Bd. XV, S. 300) nut Phenylsenföl auf 120° (Busch, Wolpebt, B. 84, 313). Bei der Methy-
lierung von 4-PhenyK5-phenyliinino-2-thion-1.3.4-thiodiazolidin (S. 676) (B., W.). — Säulen
oder Tafeln (aus verd. Alkohol + Äther). F: 67°. Sehr leicht löslich in Äther und Benzol,
schwerer in Alkohol, unlöslich in Wasser. Löst sich in konz. Salzsaure unter Bildung eines
Hydrochlorids, das auf Zusatz von viel Wasser wieder zerfällt. — Bei der Reduktion mit
Natriumamalgam und verd. Alkohol erhalt man N.N'-Diphenyl-harnstoff. Gibt beim Erhitzen
mit konz. Salzsäure im Bohr auf 180° 3-Phenyl-5-methyhnercapto-1.3.4-thiodiazolon-(2).— 201^^,8,+2HCl+ PtCl4 . Braune Blattchen (aus alkoh. Salzsäure).

r ^•-[4 -Phenyi- 5 "Phei^U»^o-l.8-4-1Wodla«>llnyl.(2)].diBulfld MH-N.S. =N—N-C.H» n D . . «
»«-•

l-S-C-S-C-N-CH " Bei der Oxydation von 4-Phenyl-5-phenylimino-2-thion-l.3.4-

thiodjazolidin (8. 676) mit Ferrichlorid (Busch, Wolm»t, B. 84, 312). — Gelbe Nadeln
(aus Chloroform + Alkohol). F: 106—107°. Löslich in Chloroform mit gelber Farbe. Die
Lösung in konz. Salzsäure ist farblos.

8 "
xr
hW

xrVi w metny]toero*Pto - 8 -P -tolylimino - L8.4-thiodiaw>lin CwHuN.S, =

CH,-S>C-S'6-N-C H.-CH ' ^™ E'kitzen von o>-Phenyl^tMocarbazmsaure.methyl-

FMOl«
1* P"1

" ^186^ a.uf*l»0° (Busch, Woiotkt, B. 84, 318). — Blatter (aus Alkohol).

8-p - Tolyl - 6 - methylmeroapto - 1.8.4 - thiodiaaolon - (2) CuHlON-S, —N—N-C^-CH, _ _ . .
- ™ '

*

CH -S-tÜ-S-CO
' Einw

*
Ton Pnoe8en auf »-P-Tolyl-dithiooarbazin-

säure-methylesterinsiedendem Benzol(Busch, Wolpiet, B. 84, 317). Ans 3-p-Tolyl-J5-methvl-
mercapto-2-phenylimino-1.3.4-thiodia«>lin (8. 093) beim Erhitzen mit kons. Salzsaure ün
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Bohr auf 180* (B„ W.). Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Bis-[4-p-tolyl-5-thion-
1.3.4-tbiodiazolinyl-(2)]-disulfid (S. 700) mit Methyljodid und Methanol im Bohr auf 100°
(B., LmoKSBBiHX, J. pr. [2] 61, 334). — Nadeln oder Blatter (aus verd. Alkohol), Stabohen
(aus Äther + Petrolather). F: 64° (B., L.). Ziemlioh schwer löslich in Petrolather, sonst
leicht löslich in organischen Lösungsmitteln (B., L.). — Gibt beim Aufkochen mit alkoh.
Kalilauge p-Tolylhydrazin-a-carbonßäureäthyleBter-^-dithiocarbons&uremethylester (Bd. XV,
S. 523) (B., L).

8-p - Tolyl - 5 -methylmeroapto - S - phenylimino • 1.8.4 - thiodiaoolin 0, .H,.N,S, =
jx }j -CH -CH

«tt oLii xt'^i'tx
*• "• ^u8 Äquimolekularen Mengen o>-p^olyl-dithiocarbazinsaure-

CHj - S -C"S"C:N*C(Hj
methylester und Phenylsenföl beim Erhitzen auf 130° (Busch, Wolpbbt, B. 84, 316). Bei
der Einw. von Methyljodid auf 4-p-Tolyl-5-phenylimino-2-thion-1.3.4-thiodiazolidin (B., W.).— Nadeln oder Prismen (aus verd. Alkohol + Äther). F: 68—69°. Leicht löslich in Äther
und Benzol, schwerer in Alkohol. — Gibt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im Bohr auf
180° 3-p-Tolyl-6-methylmercapto-1.3.4-thiodiazolon-(2) (8. 692).

Bis - [4 - p - tolyl-6 - phenylimino - 1.8.4 - thiodiazolinyl - (2)] -disulfid C, HMN,S4 =
r N—N-C.H.-CBV1iL . B. Beider Oxydation von 4-p-Tolyl-5-phenylimino-2-tbion-l.3.4-
l—S -0*S'C:N -CeHs J,
thiodiazolidin mit Ferriohlorid (Busch, Wolpbbt, B. 84, 316). — Gelbe Nadeln (aus Chloro-
form + Alkohol). F: 130°. — Hydrochlorid. öl.

E. Funktionelles Derivat des 5-Oxy-1.3.4-thiodiazolthions-(2).

S-Phenyl-6-äthoxy-1.8.4-thiodiaBottbion-(a) C10Hi ON,S, = ii i
"^

CjiHs *O •C S • CS
B. Neben 3-Phenyl-2.5-dithion-1.3.4-thiodiazolidin (S. 678) beim Kochen von 3-Phenyl-
5-aminomercapto-1.3.4-thiodiazolthion-(2) (S. 698) mit alkoh. Kalilauge (Busch, B. 29,
2135). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 87—88°. Kp: ca. 230°.

F. 5-Mercapto-l.3A-thiodiazolth.ion- (2) und Derivate.

N---NB:
6-Meroapto-1.8.4-thiodiazolthlon-(S) C,H,NtS, = u i ist desmotrop mit

2.5-Dithion-1.3.4-thiodiazolidin, S. 677.

1. Derivate, entstanden nur durch Veränderung der Mereaptogruppe.

6-Methylmeroapto-1.8.4-thiodiazolthion-(2) bezw. 2-Mercapto-6 -methylmer-
N—NH N—

N

capto- L8.4.thiodi«ol CAN.S, =
CH> . g .ö .g .cg

^^
c^-S-ÖS-ö-SH-

Zuf

Konstitution vgl. Busch, Biehubb, J. pr. [2] 08 [19161, 356. — B. Aus dem Kaliumsalz
des 2.5-Dithion-1.3.4-thiodiazolidin8 (S. 678) bei der Einw. von Methyljodid in Alkohol
(Busoh, Ziegels, J. pr. [2] 60, 42). — Nadeln (aus Benzol). F: 136° (B., Z.). Leicht löslich

in den üblichen Lösungsmitteln (B., Z.).

6-Benzylmeroapto-1.8.4-thiodiazolthion-(2) bezw. 2-Meroapto-5-benzylmeroapto-
N—NH N—

N

1.8.4 - tbiodiazol C.HgNJS. = _ _ __ „ u _ i bezw. „ _ __ „ u. „ ji . B.
' ** * C,H5-CH,-S-C-S-CS CHj-CHj-S-C-S-C-SH

Aus Bis4ß-benzylmercapto-1.3.4-thiodiazolyl-(2)]-diBulfid (S. 617) bei gelindem Erwarmen
mit alkoh. Ammoniak (Busch, Ztboblb, J. pr. [21 60, 48).— Nadeln (aus Alkohol). F: 131°.
Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Äther und Benzol; leicht löslich in Ammoniak,
Natronlauge und Soda-Lösung. — Begeneriert bei der Oxydation mit Jod die Ausgangs-
verbindung.

B-Bensoylmeroapto-1.8.4-thlodiazolthion-(8) bezw. 2-Meroaptö-5-benzoylmer-
N—NH N—

N

oapto- 1.8.4 -thiodiaBOl CJtLON.S. = „ „ „ _ n _ i_ bezw. „ „ „^ _ ji „ n „ .t~« •«» C,Hs CO-S-C-SCS C,H,CO-S0S-CSH
B. Aus 2.5-Dithion-1.3.4-tbiodiazolidin bei der Einw. von Benzoylchlorid in Alkohol (Busch,
B. 27, 2519).— Krystalle (aus Alkohol). Erweichtund bräunt sich oberhalb 200° und schmilzt
gegen 220* (Zers.). Löslich in Essigester und Chloroform, schwer löslich in siedendem Alkohol
und Benzol. — Beim Erhitzen mit verd. Mineralsauren wird Benzoesäure abgespalten.



004 HETEEO: lO, SN. — OXY-OXO-VERBINBUKGEN [8yrt.Ko.4677

6-[4-Amino-phenylmeroapto]-l.a4-tblocU&Bolthlon-(9) bezw. 9-Meroapto-5-

[4-amino-phenylmeroapto]-l.&4-thiodla»ol CHjNjS,« «N-O H -S-d-S'ÖS
****'

«w «t, e TT! cir-
B- Aus del Verbindung (C^,S,K (S. 678)* oder Bis-[8-thion-

1.8.4-thiodi»zolinyl-(2)]-disulfid (b. u.) beim Erwarmen mit Arnim (Busch, Ziegels, J.pr.

[2] 60, 49). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 187°. Leicht löslich in Alkohol, Äther and
heißem Wasser, schwer in Chloroform und Benzol. — Die alkoh. Lösung liefert beim Diazo-

tieren in Gegenwart von Salzsaure ein bei 133° (Zers.) schmelzendes Diazoniumchlorid, das

beim Kuppeln mit ä-Naphthol die nachfolgende Verbindung liefert. Gibt beim Erhitzen

mit Chloroform und alkoh. Kalilauge die Isonitrilreaktion. — C^HjN-S,+ HCl. Nadeln.

F: 206*. Schwer löslich in absolutem, leichter in gewöhnlichem Alkohol. Zerfallt beim Lösen
in Wasser in die Komponenten. — AgC8H,N,S,. Hellgelber Niederschlag.

(I - [6 -Thlon • 1.8.4 - thlodiaaolinyl - (2)-meroapto]-benzol}-<4 aao 1>-naphthol-(S)
N—NH

CttHMONA -
HO.C19H,-N:N.C.H4 .S.ä-S.As

^ ^motrope Formen. B. Aus

diazotiertem 5-f4-Amino-pnenylmercapto]-1.3.4-thiodiazolthion-(2) bei der Einw. von
0-Naphthol in aflcal. Losung (Busch, Ziegels, J. pr. [2] 90, 61). — Zinnoberrote Krystall-

aggregate (aus Chloroform + Alkohol). F: 222°. Leicht löslich in heißem Chloroform,

schwer in Benzol, sehr schwer in Alkohol und Äther. — Färbt Seide gelbstichig rot.

Bis-[6-thion-1.3.4-thiodiazolinyl-(2)]-dlsulfld bezw. Bis-[6-mereapto-l.&4-thio-
r N—NH1 r N—N 1

dla»lyl-<2)]-duulrld C,H,N4S. =
[_s .^ s .cs j >

^
[-s.c.S.Ö.Sh],

1"™^^
desmotrope Form. B. Bei der Oxydation von 2.S-Dithion-1.3.4-thiodiazolidin mit alkoh.

Jod-Lösung oder alkoh. Femchlorid-Lösung (Busch, Ziegels, J. pr. [2] 60, 42).— Citronen-

gelbe Krystalle (aus waßrig-methylalkoholischer Salzsaure). F: 176°. Leicht löslich in sieden-

dem Alkohol und Essigester.— Gibt bei der Einw. von alkoh. Kalilauge bei Zimmertemperatur
das Dikaliumsalz des 2.5-Dithion-1.3.4-thiodiazolidins (S. 678), bei der Einw. von 2 Mol
Kaliumhydroxyd in absol. Alkohol bei 0° das Dikaliumsalz K,C4N48, (s. u.). Das Dikalium-
salz gibt beim Erwarmen mit Benzylchlorid in Alkohol Bis-[6-benzylmercapto-1.3.4-thio-
diazoTyl-(2)]-disulfid (S. 617). Bei der Einw. von warmem Anilin erhalt man 6-[4-Amino-
phenylmercapto]-1.3.4-thiodiazolthion-(2) (s. o.) und 2.6 -Dithion- 1.3.4 -thiodiazolidln. —
K,C4N4S4 . Citronengelbe Nadeln. F: 206° (Zers.). Sehr leicht löslich in Wasser.

2. Derivate des 5-Mercapto-1.3.4-fkiodiazoUhi<ms-(2), entstanden durch Veränderung
der NH-Gruppe bezw. dieser und der Mereaptogruppe.

a) Derivate des 3-Methyl-6-meroapto-1.3.4-thiodiazolthions-(2).

8 -Methyl •6 - methylmeroapto • 1.8.4 - thlodlasolthion - (2) C4H»N,S, —
N—N-CH.

OH •«•("ns-CS
' B' Au8 dem K*liu,n8*18 des 3-Methyl-2.6-ditWon-1.3.4-thiodiazolidin8

(S. 678) bei der Einw. von Methyljodid in Alkohol (Busch, Ziegels, J. pr. [2] 60, 63). —
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 88°. Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln. —
C4H,N.S, -f 2Br. JB. Bei der Einw. von Brom auf 3-Methyl-6-methylmercapto-lJ.4-thiodiazol-
thion-(2) in Schwefelkohlenstoff (B„ Z.). Dunkelorangegelbe Krystalle (aus Benzol). F: 124*.

8 - Methyl - 8 - benmoylmeroapto - 1.8.4 • thlodlaaolthlon - (2) CxjH.ON.S, =

C.H -co-s-c-s-cs
*• AAMMS^k2J^thioiM.3.4-tliioä1^

von Benzoylohlorid in Alkohol (Busch,ZiEGELE, J.pr.[2]60,53).— Nadeln. F:167». Ziemlich
leichtlöslich in absol.AlkohoLÄther, BenzolundChloroform,sohwerer ingewöhnlichemAlkohoL

Bis - [4 - methyl 6 - thlon - 1.8.4 - thlodiaaolinyl . <8)] . dlaulfld C.H.N.S. —

-S-Ö-S-CS
' B% AUB ^^^y^^^^^^^-'^^odmzoUdin bei der Oxydation

mit alkoh. Femchlorid-Lösung (Busch, Ziegels, J. pr. [2] 60, 64). — Gelbliohe Nadeln
(aus Chloroform -f Alkohol). F: 141°. Nur in Chloroform leicht löslich.

b) 3-Phenyl-6-meroapto-1.3.4-thiodiazolthion-(2) and Derivate.
8 -Phenyl- 8- meroapto-L8.4- thlodlaaolthlon -(8) 0,5^,8,=

HS-6-S-CS
" *** a*mwto0P mit 8-Pheiryl-2JWUtliicm.l.3.4-thtodta«)lldin, 8.678.
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8 - Phenyl • 6 • methylmeroapto - L8.4 • thiodiaaolthion (8) C,H,N,S. •=

N—5J-C.H.II . B. Bei der Einw. von Methyljodid auf das Kaliumsalz des 3-Phenyl-

2.5-dithion-1.3.4-tModiazoUdins (S. 678) in Alkohol in der Wanne (Busch, B. 27, 2513). —
Nadeln (aus Alkohol). F: 108—109°. Sehr leicht löslieh in Chloroform, Benzol und Ewig-
ester, löslich in Äther und siedendem Ligroin, unlöslich in Wasser. — Zersetzt sich beim
Erwärmen mit konz. Schwefelsaure unter Entwicklung von schwefliger Saure.

8 - Phenyl - 5 - athylmeroapto • LS.4 • thiodiaaolthion • (S) C10H10NtS, =
jj jr-c HiL ' '. B. Bei der Einw. von Äthyljodid auf das Kaliumsalz des 3-Phenyl-

C§H|*S'C*S"C8
2.5-dithion-1.3.4-thiodiazohdins (S. 678) in Alkohol (Busch, Stkahkb, J. pr. [2160, 187).— Blatter (aus Alkohol). F: 66°. — Verbindung mit Brom. B. Bei der Einw. von
Brom auf 3-Phenyl-5-athylmercapto-1.3.4-tModiazolthion-(2) in Schwefelkohlenstoff (B.,

St.). Orangerote Nadeln. F: 131°. Unlöslich in kaltem Alkohol. Gibt beim Erwärmen
mit Alkohol das Brom wieder ab. — C10H, I>

N,S,+2I. Dunkelrote Prismen (aus Benzol).
F: 123 11

. Leicht löslich in heißem Benzol. Gibt beim Behandeln mit Disulfit-Losung das Jod
wieder ab.

8 - Phenyl - 6 - phenylmeroapto - 1.8.4 • thiodiaaolthion - (2) CuHiaN.S. =
jj jj-c H

mi»-»»
ui e5

. B. Beim Diazotieren von 3-Phenyl-5-[4-ammo-phenylmereapto]-
CjHj'S'C'S-CS
1.3.i-thiodiazolthion-(2) (S. 606) in wäßrig-alkoholischer Schwefelsaure und Verkochen des
entstandenen Diazoniumsalzes (Busch, B. 29, 2141). — Blattchen (aus verd. Alkohol).
Bestandig gegen Sauren und Alkalien.

8 • Phenyl - 6 - benaylmereapto - 1.8.4 - thiodiaaolthion - (2) ClaHltNtS. «»

N——N*C H
/-. tt «n A a Ao * *• &• ^ei ^er Eäiw von Benzylchlorid auf das Ealiumsalz des
CqHs *CH|*S*C*S*CS
3-Phenyl-2.ö-dithion-1.3.4-thiodiaxolidins (Busch, Stbaxxs, J. pr. [2] 60, 188). — Gelbliche
Krystalle (aus Alkohol). F: 98°.

oc/7-Bis-[4-phenyl-6-thion-l,8.4-thiodiaaolinyl-(2)-meroapto]-äthan
1filJSi8t «=

l_nw h #4 o Ah
*

'I
' ^' Au* <*em Kaliumsalz des 3-Phenyl-2.5-dithion-1.3.4-thio-

diazohdins bei der Einw. vonÄthylenbromid (Busch, Stkameb, J. pr. [2] 60,188).—Krystalle.
F: 146°. Leicht löslich in siedendem Benzol und Chloroform, schwer in Alkohol, Äther und
Essigester.

^.Ö-Bis-[4-phenyl-B-thion-1.8.4-thiodia«olinyl-(2)-meroapto]-butan CmHmN-S, «
f

N—N-C.H.-I

^^»^so —s-(ü-s-cs I
* **' Au8 3-^eny'-5-ainiiwmen*Pt^1 '3-^^<^|HBOi*aion-(2)

C|H# L

(8. 698) bei der Einw. von Methylathylketon (Busch, Wolf», J. pr. [2] 60, 204).— Aromatisch
riechendes öl.

8 • Phenyl - 8 - aeetonylmeroapto • 1.8.4 - thiodiaaolthion - (2) CUH10ON.S, =
jj N -C H

rrrr r<t\ «tt a A a Aa
* *• *5aB Molekulargewicht ist kryoskopisch in Naphthalin be-

CHj-CO'CH, •S ,C*S*CS
stimmt (Busch, Wourr, J. pr. [2] 60, 204). — B. Neben N.a-Bis-[4-phenyl-5-thion-1.3.4-

tModiazolmyl-(2)-mercapto]-isopfopylamin (S. 698) aus 3-Phenyl-5-aminomercapto-1.3.4-
thiodiazolthion-(2) bei schwachem Erwarmen mit Aceton (B., W., J. pr. [2] 60, 202). —
Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 98—99°. Löslich in den gebräuchlichen Lösungs-
mitteln. Gegen Sauren und Basen indifferent.

8 - Phenyl - 6 - aoetylmeroapto • 1.8.4 - thiodiaaolthion • (2) OuH.ON.S, >

1 l ' '. JB. Aus 3-Fhenyl-2.5-ditlüon-1.3.4-thiodiaBolidin bei gelindem
CHj'CO'S'C'S'CS
Erwärmen mit Aoetanhydrid (Busch, B. 27, 2513).— Nadeln (aus Alkohol). F: ca. 121—122°.

— Wird bei längerem Kochen mit Alkohol teilweise verseift.

8 - Phenyl - 8 - benaoylmeroapto - 18.4 - thiodiaaolthion • (2) G„H„ON.S, =
N—— iN'CaH.

-.'—
. -v ~ Jl ~ JU*^ B. Ans dem Kaliumsalz des 3-Phenyl-2.5-dithion-1.3.4-thio-

cä-co-sc-sos
dlaanlidiTis bei der Einw. von Benzoylohlorid (Busch, Straub, J. pr. [2]60, 188).— Nadeln
(ans Chloroform + Alkohol). Vi 154*. Leicht löslich in siedendem Benzol und Chloroform.
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B-Phenyl-B-[4-amino - phenylmeroapto] - 1.3.4 - thiodiazolthion - (2) CMHUN,8, =

ii j * '. B. Entsteht neben dem Anilinsalz des 3-Phenyl-2.5-dithion-
H.NC.IL/SCSCS
1.3.4-thiodiazolidins beim Kochen von Bis-[4-phenyl-5-tMon-1.3.4-thiodiazolmyl-(2)].disulfid

mit 2 Mol Anilin in Gegenwart von Alkohol (Busch, B. 28, 2140). — Blattchen (aus verd.

Alkohol). F: 163—164°. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform, schwer in Ligroin,

unlöslich in Wasser. — Bestandig gegen Sauren und Alkalien. — d^HjÄS.+ HCl. Nadeln.

F: 194°. Ziemlich schwer löslich. Zerfallt beim Lösen in Wasser m die Komponenten.

3 - Fhenyl - 6 - [4 - äthylamino - phenylmeroapto] • 1.8.4 - thiodiazolthion • (2)

^H«NÄ =
C1H,M.C,H,S-y8

C,Hi
' *• AU8 Bis-[4-phenyl-5-thion-1.3.4-thio.

diazolinyl-(2)]-disulfid bei der Einw. von Äthylanilin (Busch, B. 29, 2142). — Nadeln (aus

Alkohol). F: 165°. Leicht löslich in Äther, Benzol, Chloroform und heißem Alkohol. —
Gibt bei der Einw. von 1 Mol Nitrit in Gegenwart von wäßrig-alkoholischer Salzsaure 3-Phenyl-
5-[4-athylnitrosamino-phenylmercapto]-1.3.4-thiodiazolthion-(2) (s. u.).

3 - Fhenyl - 6 - [4 - äthylnitrosamlno - phenylmeroapto] • 1.8.4 - thiodiazolthion - (2)

C»H«ON«S«=ON-N(C,Hs)-C.H4.sI^6s
C'H5

-
R Aus der vorangehenden Verbindung

bei der Einw. von 1 Mol Nitrit in Gegenwart von wäßrig-alkoholischer Salzsäure (Busch,
B. 29, 2143). — Nadeln (aus Alkohol). F: 136—138°.

3 - Fhenyl - 6 - [2.4 (P) - diamino - phenylmeroapto] - 1.8.4 - thiodiazolthion • (2)

N—N-C.H.
O1ÄAS3 = HNCH -S-dJ-S-CS

* B
'
Beim Kochen von Bis-^-phenyl-ß-thion-

1.3.4-thiodiazolinyl-(2)]-disulfid mit 2 Mol m-Phenylendiamin in Gegenwart von Alkohol
(Busch, Wolff, J.pr. [2] 80, 193). — Nadeln (aus Alkohol). F: 164—165°. Leicht löslich

in Chloroform, löslich in Alkohol, Äther und Benzol. Die alkoh. Lösung zeigt grüne
Fluorescenz. Färbt sich an der Luft allmählich gelb. — Gibt bei der Einw. der äqui-
molekularen Menge Nitrit in Gegenwart von wäßrig-alkoholischer Salzsäure 4.6.3'(?)-Tri-

amino-3.4'(?)-bi8-[4-phenyl-5-thion-1.3.4-thiodiazolinyr-(2)-mercapto]-azobenzol (S. 697).

8-Phenyl-6-[8.4-diamino-phenylmercapto]-L3.4-tblodiazolthion-(2) CMHltN«S,=
N—N-C.H.

tt xt, /-1 xx a Ä o ha • "• Entetekt neben dem o-Fhenylendiamin-Salz des 3-Phenyl-
(H|N)jCgHj • d •C • 08
2.5-dithion-1.3.4-thipdiazolidins beim Kochen von Bis-[4-phenyl-5-thion-1.3.4-thiodiazo-
linyl-(2)]-disulfid mit 2 Mol o-Phenylendiamin in Gegenwart von Alkohol (Busch, Wolff,
J.pr. [2] 60, 192).— Krystalle (aus Benzol). F,: 159—160°. Leicht löslich in Alkohol, Chloro-
form und Benzol in der Wärme. — Gibt bei der Einw. von Nitrit und wäßrig-alkoholischer
Salzsäure 3-Phenyl-5-[benztriazolyl-(5 bezw.. 6)-mercapto]-1.3.4-thiodiazolthion-(2) (S. 697).

8 - Fhenyl - 5 - [4 - amino - 8 -methyl - phenylmeroapto] - 1.3.4 • thiodiazolthion - (2)

C„HMN,Ss = (HjN)(CHj)CÄgJ~J
f

s

C'Hs
. B. Aus Bis-[4-phenyl.5.thion-1.3.4.thio-

diazolinyl-(2)]-diBulfid bei der Einw. von o-Toluidin (Busch, B. 29, 2142). — Krystallinische
Masse (aus Äther + Petroläther). Schmilzt unscharf bei 128°. Leicht löslich in den üblichen
Lösungsmitteln außer Petroläther.

8 - Fhenyl - 5 - [2 - amino - naphthyl - (1) - meroapto] - 1.3.4 - thiodiazolthion - (2)N—NC.H.
CuHuNjS, =

s ^ g
l
g

. B. Beim Kochen von Bis-[4-phenyl-5-thion-

1.3.4-thiodiäzolinyl-(2)]-disulfid mit /?-Naphthylamin in Alkohol (Busch, Wolff, J. pr.

[2] 80, 196). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 152°. Ziemlich leicht löslich in den übliohen
Lösungsmitteln in der Warme. — Hydroohlorid. Gelbliche Tafeln.

3 - Fhenyl - 6 - [4 - amino - naphthyl • (1) - meroapto] - 1.8.4 - thiodiazolthion - (2)

„ tt «« N—N-C,H5 „ '
. „

CigH,jN,S, = H .s-dJ-S-ÖS
' ^ Koohen TOn B».[4-phenyl-B-thion-

1.3.4-thiodiazolinyl-(2)]-disulfid mit «-Naphthylamin in Alkohol (Busch, Wolff, J.pr.
[2] 60, 195). — Nadeln (aus Chloroform -f Alkohol). F: 132—133°. Löslich in den «blichen

»itteln in der Wärme. — CUHMN8S$ +HC1. Nadeln (aus Alkohol + Äther).
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{1 - [4 -Fhenyl - 6 - thion - 1.8.4 • thiodiasolinyl - (2) - meroapto] • benzol} • <4 aao 1>-

n.phthol-<2> PAOTA-^ HsH<0A>B>J—
J^A. Ä Aus in wäßrig-

alkoholischer Salzsäure diazotiertem 3-PhenyI-ö-[4-amino-phenylmercapto]-1.3.4-thiodiazol-
thion-(2) bei der Einw. von alkal. 0-Naphthol-Lösung (Busch, B. 29, 2141). — Bote Nadeln
(aus Benzol). F: 218°. Ziemlich leicht löslich in Benzol. Löst sich in konz. Schwefelsäure
mit fuchsinroter Farbe und fallt beim Verdünnen mit Wasser wieder aus.

2 -Oxy - 1' - [4 - phenyl - 6 - thion - 1.8.4 - thiodiaao- /—\
linyl-<2)-mereapto]-|1.2'-aBonaphthalin] C,gHMON4Ss, \ / f \]
s.nebenstehendeFormel. &Aus3-Phenyl-5-[2-amino-naph- <f /-N : N-L. ^L ^' n nc«h»
thyI-(l)-mercapto]-1.3.4-thiodiazolthion-(2) beim Diazo- • x

o-s-cs
tieren und nachfolgenden Kuppeln mit /S-Naphthol (Busch, oh
Wolff, J. pr. [2] 80, 196).— Zinnoberrote Nadeln (aus Chloroform+ Alkohol). F : 199—200°.

2-Oxy-4'-[4-phenyl-6-thlon-L8.4-thiodia«>Unyl-(2)- /-\ ^-\
meroapto]- [1.1' -aaonaphthalin] CMHi 8ON4S,, s. neben- \/ \_/ N—N-C«H5

stehende Formel. B. Aus 3-Phenyl-6-[4-amino-naphthyl-(l)- <^Vn:N-<^Ys-0-8-0S
mercapto]-1.3.4-thiodiazolthion-(2) beim Diazotieren und •

nachfolgenden Kuppeln mit jS-Naphthol (Busch, Wolff, J. pr. 0H
[2] 60, 195). — Bordeauxrote Nadeln (aus Eisessig oder Benzol). F: 221—222°. Löst sich
in konz. Schwefelsaure mit blauvioletter Farbe.

46.8'(i>) -Triamino-8.4'(P) -bla-[4-phe- N—N C»H5

nyl-6-thion-L3.4-tbiodia*ollnyl-(2)-mer- CeH5 N—N f^f N:N 1
/N

1.g.(j.s.^
capto] - aaobeMol OmH^jjS,, s. neben- siscs' J H.N- L < ?>

stehende Formel. B. Aus 3-Phenyl-5-[2.4(T)- * ° V ^ ^ NH,

diamino - phenylmercapto] - 1 .3.4 - thiodiazol - NH»
thion-(2) bei der Einw. der Äquimolekularen Menge Nitrit in Gegenwart von wäßrig-alkoho-
lischer Salzsäure (Busch, Wolff, J. pr. [2] 60, 194). — Brauner, mikrokrystallinischer
Niederschlag (aus Alkohol, Eisessig oder Benzol). Schmilzt unscharf bei 166—157°.

8 - Fhenyl - 6 - [benrtriaaolyl - (5 bezw. 6) - meroapto] - 1.8.4 • thiodiaaolthion - (2),

8 -Phenyl -6 - [8.4 - aslmino • phenylmeroapto] -1.8.4- thiodiaaolthion - (2) CnH,N6S,>

s. nebenstehende Formel, bezw. desmotrope Formen. B. Aus NH—r"^- N NO«H
3 -Fhenyl- 5- [3.4-diamino- phenylmercapto] -1.3.4 -thiodiazol- Ns^

|

I » i

'%w±t

thion-(2) bei der Einw. von Nitrit und wäßrig-alkoholischer Salz- ^* •^^•B-O-8-08

saure (Busch, Wolff, J. pr. [2] 60, 193).— Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 186—187°.

Nur in Alkohol und Eisessig ziemlich leicht löslich.

Bia - [4 -phenyl • 6 - thion - 1.8.4 - thiodiaaollnyl - (2)] - diaulfid C1(H10N4S( =
i i ' ' . B. Bei der Oxydation von 3-Fhenyl-2.6-dithion-1.3.4-thiodiazolidin

mit alkoh. Ferrichlorid- Losung (Busch, B. 27, 2613). — Gelbe Blattchen (aus Chloroform
+ Alkohol). F: 124—126° (B., B. 27, 2614). Sehr schwer löslich in den üblichen Lösungs-
mitteln außer siedendem Essigester und Chloroform; löst sich in kalter wäßriger Kali-
lauge (B., B. 27, 2614). — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 3-Phenyl-2.5-dithion-
1.3.4-thiodiaBolidin und Thiocarbanilsaure-0-athylester (B., B. 27, 2514; B., Strameb,
J. pr, [2] 60, 190). Gibt bei der Einw. von alkoh. Ammoniak das Ammoniumsalz des 3-Phenyl-
2.6^uüon-1.3.4-thiodiazolidins und 3-Phenyl-5-aininomercapto-1.3.4-tUodiazolthion-(2) (B.,

B. 28, 2133). Beim Erhitzen mit Methyljodid und Methanol im Bohr auf 100° bildet sich
3-Phenyl-5-methylmercapto-1.3.4-thiodiaiolon-(2) (B., LnraxNBRiKK, J. pr. [2] 61, 331).

Bei der Einw. von Methylamin in verd. Alkohol erhalt man schon in der Kalte das
Methylaminsalz des S-Ihenyl-2.5-dithion-1.3.4-thiodiazohdins und 3-Phenyl-5-methyIamino-
meroapto-1.3.4-thiodiazolthion-(2) (B., B. 28, 2138). Beagiert analog mit Äthylamin und
Dimethylamin (B., B. 89, 2139). Setzt sich mit Trimethylamin erst bei längerem Kochen
der alkoh. T/flwir'g um; hierbei entsteht ausschließlich das Trimethylaminsalz des 3-Phenyl-
2.6-dithion-1.3.4-fldodiasolidins (B., B. 29, 2139). Beim Kochen mit 2 Mol Anilin in Gegen-
wart von Alkohol erhalt man: das Anilinsalz des 3-Phenyl-2.5-dithion-1.3.4-thiodiazoÜdin8

und 3-Phenyl-6-[4-amino-p^henyImercapto]-1.3.4-tm'odiazolthion-(2) (B., B. 29, 2140).
Beagiert nicht mit p-Toluidin, Dimethylanilin (B., B. 29, 2132), Diphenylamin und
p-Phenylendiamin (B„ Stbamxb, J. pr. [2] 60, 194, 196).

Bis - [4,- phenyl - 5 • thion - 1.8.4 - thiodiaaollnyl - (2)] • tetraaulfid 1(HltNtS, —
I.. .

t°* ßM Beim Schmelzen von 3-Phenyl-6-aminomeroapto-1.3.4-thiodiazol-
s«l-iö-s-cs *_
thion-(2) (Bubch, B. 29, 2134).— Krystallpulver (aus Benzol). F : 131—132°. Beim Kochenmit
alkoh. Amm«ni*lr bildet sieh dasAmmoniumsaisdes 3-Phenyl-2.5-dithiori-l .3.4-thiodiazoUdins.
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8 •Phenyl - 5 • aminomeroapto - L8.4 • thlodiaaolthion • (S), 8 - [4 -Phemyl-6-thlon*

L8^thiodla«ollnyl-(a)]-tWohydroxylamlxi C^H^,S, -= 1 i . DasMoI.-

Gew. ist ebulhoskopisch in Benzol bestimmt (Busch, B. 88, 2133). — B. Entsteht neben
dem Ammoniumsalz des 3-Phenyl-2.6-ditbion-1.3.4-thiodiasolidins bei der Einw. v«ai alkoh.

Ammoniak auf Bis-[4-phenyl-5-thion-1.3.4-thiodiazolmyl-(2)]-disulM (B.). — Prismen (aus

Chloroform). Erweicht bei ea. 130° unter Braunfärbung und schmilzt bei 136° (Zers.) (B.).

Löslich in Äther, Chloroform und Benzol, fast unlöslich in Wasser und Ligroin (B.). —
Zerfallt beim Schmelzen unter Entwicklung von Ammoniak und Stickstoff und Bildung
von Bis - [4 - phenyl 6 thion - 1 .3.4 - thiodiazohnyl - (2)1 tetrasulfid (S. 697) (B.). Gibt beim
Kochen mit Alkohol oder Zusatz von alkoholischer Salzsäure zu der Lösung in Chloroform
Ammoniak und Bta-r4-phenyl-5-thion-1.3.4-thiodiazolinyl-(2)]-disulfid (B.). Beim Kochen mit
alkoh. Kalilauge erhalt man das Kaliumsalz des 3-Phenyl-2.6-dithion4.3.4-tModiasolidins

und 3-Phenyl-5-athozy-1.3.4-thiodiazolthion-(2) (B.). Einw. von Formaldehyd, Aoetaldehyd
und Onanthol: B., Wolff, J. yr. [2] 80, 197. Gibt beim Erwärmen mit Aceton 3-Phenyl-
5-aoetonylmercapto-1.3.4-thiodiazolthion-(2) und N.a-Bis-[4-phenyl-5-thion-1.3.4-thiodiazo-

linyl-(2)-mercapto]-isopropylamin (B„ W.). Beim Behandeln mit überschüssigem Methyl-
athylketon erhalt man fl.^-Bis-[4-phenyl-6-tUon-1.3.4-tWodiazolinyl-(2)-mercapto]-butan;

reagiert analog mit Methylpropylketon (B., W.). Bei der Einw. von Benzaldehyd auf dem
Wasserbad bildet sich 3-PhenyI-5-[benzalamino-mercapto]-1.3.4-thiodiazolthion-(2); reagiert

analog mit weiteren aromatischen Aldehyden (B.; B., W.). Bei längerer Einw. von Aeeto-
phenon bildet sich N.a-Bis-[4-phenyl-5-tMon-1.3.4-tm*odiazolmyl-(2)-mercapto]-«-phenyl-

athylamin (s. u.) (B., W.).

8 - Phenyl - 5 - methylaminoinereapto - 1.8.4 - thiodiasolthion - (8) C,H,N,S, =

rra xm D Ä « L ' *. B. Neben dem Methylaminsalz des 3-Phenyl-2.5-dithion-1.3.4-thio-
CHj'NH'S'C'S'CS
diazolidins bei der Einw. von Methylamin auf BiB-[4-phenyl-5-thion-1.3.4-thiodiazolinyl-(2)]-

disulfid in verd. Alkohol (Busch, B. 88, 2138).— Nadeln. F : 86°.— Regeneriert beim Kochen
mit Alkohol oder Minerals&uren die Ausgangsverbindungen.

8 - Phenyl - 8 - äthylamlnomeroapto • 1.8.4 - thlodiaaolthion - (8) CjeHuN.S, =

p w vw h fi r As
" *" "®" •*na'°8 der vorangehenden Verbindung (Busch, B. 88,

2l39). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 96—96°.

N.a -Bis - [4 - phenyl - 8 - thion - L8.4-thiodiasoUnyl-(8)-meroapto]-isopropylamln

C"H^S
'
= C,Hi

s6^C
f
-S.C(CH,),.NH.sl7S

C,Ht
- ** ""**"•«• «

kryoskopisoh in Naphthalin bestimmt (Busch, Wour, S-t*- [2] 80, 203). — B. Neben
3-Phenyl-5-acetonylmercapto-1.3.4-thiodiazolthion-(2) aus 3-Phenyl-5-aminomercapto-1.3.4-
thiodiazolthion-(2) bei schwachem Erwärmen mit Aceton (B., W.).— Prismen (aus Chloroform).
F: 186—187' (Zers.). Löslich in Chloroform, Eisessig, Xylol und Amylalkohol in der Siede-
hitze, sehr schwer löslich in den übrigen Lösungsmitteln. Löst sich in kalter konzentrierter
Schwefelsaure. — Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure erhalt man Bis-[4-phenyl-6-thion-
1 .3.4-thiodiazoIinyl-(2)]-disulfid.

8 -Phenyl - 6 - [banaalaxnino - meroapto] - 1.8.4 - thiodiasolthion • (8) 0,«H„N,8, =
N—NC.H.

rH-OH-iJ.ai.s.l'fi '
B' ^M8 3 *Paeny1-6-aB^omeTO*Pto-1 '3-4-^odiarol*nion-(2)

beider Einw. von 1 Mol Benzaldehyd auf dem Wasserbad (Busch, B. 88, 2136). — Nadeln
und Tafeln (aus Alkohol + Benzol). F: 166°. — Die Lösung in Benzol gibt beim Behandeln
mit alkoh. Salzsaure das Hydrochlorid des Bencaldehyd-imids (Bd. VII, S. 212).

8 • Phenyl - 6 - [(8 - nitro • benaalamlno) - meroapto] - 1.84 - thlodiaaolthion - 08

C„Hl0OtN48, =
OtN .CiH4 .CH:N .g|~is

C,H5
. B. Aus 3-Phenyl-6-aminomercapto.

1.3.4-thiodiazolthion-(2) bei der Einw. von 3-Nitro-benzaldehyd in Chloroform + Alkohol
(Bttsoh, Wolff, J. pr. [2] 80, 200). — Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). Schmilzt bei
173—174° zu einem gelben Ol, das sich gegen 200* zersetzt. Löslich in Chloroform und Benzol.

W.« - Bis - [4 -phenyl - 6-thion-1.84-thlodiasoliiiyl-(8)-mereapto]-ot-phenyl-athyl-

, r, tt *rc C,H,N—

N

N—N'OLH.

Einw. von Aoetophenon auf 3-Phenyl-6^ammomeircaptc-1.3.4-tlüodiazolthion-(2) (Busch,
Wolff, J.pr. [2] 80, 204). — Prismen (aus Chloroform + Alkohol). F: 158—rl69*.
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8 -Phenyl -6 - [olnnamalanilno-meroapto;i-l.&4-thiodlaaoltbion-(2) C,H„N,S, =
jj N -C H >'»'»»-»»

C.H,.CH:CH.CH.N-S-Ö-8-6s
' '" Ä M kanem «rw4mea ™n 3-Phenyl-5-amino-

mercapto-1.8.4-thiodiazolthion-(2) mit Zimtaldehyd auf 60—60° (Busch, B. 29, 2137). —
Nadeln (aas Benzol oder Chloroform + Alkohol). F: 173a. Ziemlich leicht löslich in Benzol
und Chloroform, schwerer in Äther, fast unlöslich in Alkohol. — Die Losung in Benzol gibt
bei der Einw. von alkoh. Salzsaure Zimtaldehyd-imid-hydrochlorid (Bd. VII, S. 366).

3 -Phenyl - 6 - [aniaalamtno - meroapto] • 1.8.4 • thiodiasolthion - (2) Ci.H,,0N,S, =
N——N-C H -'*•*»»»

CH OCH -CHNSÖSCS ' '" & Au* 3-Pneny1-5-an^omercaPto-1 -3 ^tWodia«>1-

thion-(2) bei der Einw. von 4-Methoxy-benzaIdehyd (Busch, Wolff, J. pr. [2] 60, 201). —
Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). F: 145—146°. Löslich in Chloroform und Benzol.

S-Phenyl-6-tftirfurylidenamino-meroapto]-1.8.4-thiodiazolthion-(2)C,,H,ON
!,S,=

HC—^CH jj N*C H
H^ n fl> rvt.vs o i( o Ao .' '• "• ^UB 3-ItenyI-5-amii>omercapto-1.3.4-thiodiazolthion-(2)

bei der Einw. von Furfurol bei ca. 80° (Busch, Wolff, J. pr. [2] 80, 198). — Nadeln (aus
Chloroform + Alkohol). F: 152°. Schwer löslich in Alkohol und Äther.

8 - Fhenyl - 5 - [piperonylidenamino - meroapto] - 1.8.4 - thiodiasolthion • (2)

N—NC,HS

C„Hu 1N,Sa
= HtC<g>C.H,CH:NS-CS-6s

A Aus 3-PhenyI.5.aminomercaPto-

1.3.4-thiodiazolthion-(2) bei der Einw. von Piperonal (Busch, Wolff, J. pr. [2] 80, 201). —
Nadeln (aus Benzol oder Chloroform + Alkohol). F: 183—184° (Zers.).

c) 3-Tolyl-6-mercapto-1.3.4-thiodiazolthion-(2) und Derivate.

N—N-CHL-CH,
8-o-Tolyl-6-meroapto-1.8.4-tbiodiasiolthion-(2) C,H,NtSs = „„ S, a LaHS* C'S'CS

ist desmotrop mit 3-o-Tolyl-2.6-dithion-1.3.4-thiodiazolidin, S. 678.

8-o-Tolyl-6-methylroercapto-l.a4-thiodiaaoltbion-(2) C10H10N,S. =
N—N-C.H.-CH.
u 1 . jB. Aus 3-o-Tolyl-2.5-dithion-1.3.4-thiodiazoIidin bei der Einw.

CB^ 'S "C'S'CS-
von Methyljodid (Busch, Muhkeb, J. pr. [2] 60, 213). — Nadeln. F: 98°.

8 - o -Tolyl -6 - [4- amino-phenylmeroapto]-1.8.4-tbiodiaw>lthion-(2) C16HlfN,S, —
•vr N'C«BL.'CH

'

u JL
*

• B. Aus dem bei der Oxydation von 3-o-Tolyl-2.5-dithion-
HjN*C(H^"S *C*S*CS
1.3.4-thiodiazolidin (S. 678) entstehenden (nicht naher beschriebenen) Bis-[4-o-tolyl-5-thion-

1.3.4-thiodiazolinyl-(2)]-disulfid bei der Einw. von Anilin (Busch, Münkke, J. pr. [2] 80,
213). — Nadeln. F: 128°.

„ * N—NC,H4 CH,
8-p-Tolyl-6-meroapto-1.8.4-thiodiaaoltblon-(2) C»H»N,S, = u i '

ist desmotrop mit 3-p-Tolyl-2.6-dithion-1.3.4-thiodiazolidin, S. 679.

8 - p - Tolyl - 6 - methylmeroapto • 1.8.4 - thlodiaaoltbion - (2) C10H10N,S, =
,' u—N-CHi-CH,
6 1 *^ . B. Aus S-p-Tolyl-2.6-dithion-1.3.4-thiodiazolidin bei der Einw.
•S"C8

von Methyljodid (Busch, v. Baub-Bbhitknfkld, J. pr. [2] 80, 207).— Nadeln (aus Alkohol).

F: 118—116°.

8 - p • Tolyl - S - aeetylmeroapto • 1.8.4 - thiodiasolthion - (2) CuHlt0N,S, =
wr N-CH 'CH,
u i

*
. B. Bei der Aoetylierung von 3-p-Tolyl-2.6-dithion-1.3.4-

CBL'CO-8 'C'S'CS
thiodiazolidin (Busch, v.Baub-Brmtbhfeld, J.pr. [2] 80; 207).— Gelbliche Nadeln. F: 158°.

8 - p - Tolyl - 6 - bensoylmeroapto - 1.8.4 • thiodiaaolthion • (2) CuHuONjS, =
N N C IL'ChL

Ö
•**« "»^ ß^ p^ jw Benaoylierung von 3-p-Tolyl-2.ö-dithion-1.3.4-

•S'CS
twodiasolidin (Busch, v. BjUB-BninnraLD, J. pr. [2] 80, 207). — Nadeln. F: 100*.
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8-p-Tolyl-6-[4-amino-phenylmoroapto]-1.8.4-thiodiaaolthion-(2) CjjHjjNjS, «=

N N-P H «PH
tt xr Ti o A £ • A BeSm Kochen von Bis-[4-p-tolyl-^thion-1.3.4-thio-

diazolinyl-(2)]-disuIfid mit Anilin in Alkohol (Busch, v. BAUB-BBErnarraiLD, J. pr. [2] 60,
210).— Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). Leicht löslich in Benzol und Chloroform, schwerer
in Alkohol und Äther.— Gibt beim Diazotieren und nachfolgenden Kuppeln mitfi-Naphthol
einen roten Niederschlag. — CJHuNA+HCl. Nadeln. — 2CuH18N,S!l

+2HCl+PtCl«.
Orangegelbes Krystallpulver.

3 - p - Tolyl - 5 - [4 - methylamino - phenylmeroapto] • 1.8.4 - thiodiazolthion - (2)

C»H"N'S'
=
CHi.NH-C.H1 -S.C.8.As

' * *' *' A""k* *" ™ran«ehendel1 Ver"

bindung (Busch, v. Ba.ub-Bbkitkiwbld, J. pr. [2] 80, 211).— Nadeln (aus Alkohol). F: 184°.

Löslich in Benzol, Chloroform und Eisessig, schwer löslich in Alkohol, Äther und Essigester.

8 -p - Tolyl - 5 - [4 - methylnitroaamino-phenylmeroapto]-1.8.4-thiodiazolthion-(S)
N—N-C,H.-CH3 „ . , , „QÄPMÄ-

0N .N(CHa) .C H4
. S .ä-S.6s

B
-

AX* deF™^enden Ver"

bindung bei der Einw. von salpetriger Saure (Busch, v. Baur-Bheiteki'eij), J. pr. [2] 60,
211). — Nadeln. Schmilzt unscharf bei ca. 127°.

Bis - [4 - p - tolyl - 6 - thion - 1.3.4 - thiodiazolinyl • (2)] - diaulfid CUHMN(S, =

^
•C.H.-C ,1 ß Aus 3.p.To]y|.2.6^tihion-1.8.4.thiodiazolidin bei der Oxy-

dation mit Ferrichlorid (Busch, v. Baur-Bbeitenfeld, J.pr. [21 60, 207). — Orangegelbe
Prismen (aus Benzol + Alkohol). F: 139—140° (B., v. B.-B».). Färbt sich an der Luft all-

mählich rubinrot (B., v. B.-Br.). — Gibt bei gelindem Erwarmen mit alkoh. . Ammoniak
das Ammoniumsalz des 3-p-Tolyl-2.6-dithion-1.3.4-thiodiazolidins und 3-p-Tolyl-6-amino-
mercapto-1.3.4-thiodiazolthion-(2) (B., v. B.-Be.). Beim Erhitzen mit Methyljodid und
Methanol im Bohr auf 100° erhalt man 3-p-Tolyl-5-methylmercapto-1.3.4-thiodiazolon-(2)

(B., Ltnokubbink, J. pr. [2] 61, 334).

3 - p • Tolyl - 5 - aminomeroapto - 1.3.4 • thiodiazolthion - (2) CJLN.S, =
N——N*C H *CH
u i ' * *. B. Aus Bis-[4-p-tolyl-5-thion-1.3.4-thiodiazolinyl-(2)]-disulfid bei

HiN'S'C'S'Co
gelindem Erwarmen mit alkoh. Ammoniak (Busch, v. BAUR-BRErTEKFEii), J.pr. [2] 60, 209).

— Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F : 150°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol,Äther, Benzol
und Chloroform.— Zerfällt beim Behandeln mit Mineralsäuren in die Ausgangsverbindungen.

8-p-Tolyl-6-dimethylaminomeroapto-1.3.4-thiodiazolthion-(2) C„H,.N.S, =
N—N'CHj'CH,_

1
„.j..L • B. Aus Bis-[4-p-tolyl-5-thion-1.3.4^thiodiazolinyl-(2)]-disulfid

(CHj)jN * ö C • b »Co
bei der Einw. von Dimethylamin in verd. Alkohol (Busch, v. Baub-Bbettekfeij), J. pr
[2] 60, 210). — Nadeln. F: 85°.

8 - p - Tolyl - 6 - äthylamüxomereapto - 1.3.4 - thiodiazolthion - (2) C„H„N.S, «=

jj jf.n H "CH
« tt >ttt o Ä o Xc * * *• B. Ana Bi8-[4-p-tolyl-5-thion-1.3.4-thiodiazolinyl-(2)l-di-

sulfid bei der Einw. von Äthylamin in verd. Alkohol (Busch, v. Baub-Bbeitxntkld, J. pr.
-[2] 60, 209). — Nadeln (aus Benzol). F: 118—119°.

d) Weitere N-Derivate des ß-Mercapto-1.3.4-thiodiazolthions-(2).

3 - <x - Naphthyl - 6 - mereapto - 1.8.4 - thiodiazolthion - (2) C,AN.S, =
iL 1

'ist desmotrop mit 3-a-NaphthyI-2.5-dithion-1.3.4-t,hiodiazolidin, S. 879.

3 - <x - Naphthyl - 5 - benzoylmeroapto - 1.8.4 - thiodiazolthion - (8) CtfHnON.8, =>
N—N-C10H7 __.,_.

CH -CO-S-C-S-As
'

Benzoyherung von 3-a-Naphthyl-2.ö-dithion-1.3.4-

thiodiazolidin (Busch, Muhebb, J. pr. [2] 60, 214).— Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 146°.
Bis- [4-a-naphthyl-6-thion-1.3.4-thiodiazolinyl-(a)]-disulnd CMH,«N.S. =

oAg.Ag °
'I • B. Bei der Oxydation von 3-a-Naphthyl-2.5-dithion-1.3.4-thiodiazo-

lidin mit Ferrichlorid (Busch, Muhxxr, J. pr. [21 60, 214).— Hellgelbe Blattchen (aus Chloro-
form -(- Alkohol). F: 228°. ;
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3./3-Haphthyl-6-mercapto-1.3.4-thiodiazolthion-(2) 0,^^,8, = if

N-CioH,

-ist desmotrop mit 3-/J-Naphthyl-2.5-dithion-1.3.4-thiodiazolidin, S. 679.

8 - ß - Kaphthyl - 5 • methylmeroapto - 1.8.4 - thiodlasolthion - (2) Cvfil^[tBt
—

___ _ U, _ i

10
'. Nadeln (aus Alkohol). F: 112° (Busch, Munkeb, J. pr. [2] 60, 215).

Bia - [4 - ß - naphthyl -5 • ttaion - 1.3.4 • tbiodiaaolinyl - (8)] - disulfld CMH14N4S, =

l_S H S ^s"! B' **** der Oxydation von 3-j8-Naphthyl-2.5-ditWon-1.3.4-tModiazo-

lidin mit Femchlorid (Busch, Munkeb, J. pr. [2] 60, 216). — Gelbe Nadeln. F: 188°.

Bis - [4 - (2 - methoxy - phenyl) - 5 - thion • 1.3.4 - thiodiasolinyl • (2)] • disulfld

N—NC,H4 OCBY| „ . , ,
B. Analog der vorangehenden VerbindungCmHmOJ^S,

-s-c-s-cs-
(BxreOH, Münxeb, J.pr. [2] 80, 216). — Gelbe Nadeln. F: 174—175°.

b) Oxy-oxo-Verbindungen CnH2n_4 sN2 .

4«0xy-4-methyl-6-acetyl- 1.2.5 -oxdiaz in C,HsogN, =
HO CH y
,^^>C<j?V,,oQ./-,g »>0. Diese Konstitution wurde von Diels, Sasse, B. 40, 4055 für

die als 3-Methyl-5-acetyl-isoxazolon-(4)-oxim (S. 257) beschriebene Verbindung in Erwägung
gezogen.

4 • Oxy - 4 - methyl - 6 - [oc - oximino - äthyl] • 1.2.5 - oxdiasdn C.H.O.N. =
HO CH jj

.^.^^N^rCV-N-OH)-CH V*0- Diese Konstitution wurde von Diels, Sasse, B. 40,

4055 für die als 3-Methyl-5-[a-oximino-äthyl]-isoxazolon-(4)-oxim (S. 257) beschriebene Ver-
bindung in Erwägung gezogen.

c) Oxy-oxo-Verbindungen CnH2n_808N2.

5-0xo- 3-[4- oxy- phenyl]- 1.2.4-oxdiazolid in, 3 - [4-0xy- phenyl] -1.2.4-

HN CH C.H, •OH
oxdiazolidon-(5) C,H.O,N,= fo^fa

4

S-Methyl-4-pb.enyl-S-[4-methoxy-phenyl]-1.2.4-oxdiazolidon-(6) C„H160,N, =
"OaHii^N—CH aCaHA *0*CH* ^ _ . _ __. ^, ,. , . __ ««,,, .

*i L . B. Bei der Einw. von Phenylisocyanat auf N-Methyl-iso-

anisaldoxim (S. 105) in Benzol (Beckmann, A. 365, 209). — F: 85°.

d) Oxy-oxo-Verbindungen CnHüo-ioOsNa.

Oxy-oxo-Verbindungen C^HgOjNj.

1. 6 -Osco-3- [4 -oxy -phenyl] -1.2.4 -oacdiazolin, 3- [4-Oxy -phenyl]-
1.2.4 - oxdiazolon - (ö), 4 - Oxy - O.N-carbonyl - benzamldoocim CgH^OjN, =
BN OC-H.OH
OCON

8 - [4 -Methoxy -phenyl] - L2.4 - oxdiaaolon - (6) , OJäT - Carbonyl • anisamidoxim

C,H,0^N, = * ji * bezw. desmotrope Formen. B. Beim Erhitzen von

Anisamidoximkohlensäureäthylester (Bd. X, S. 172) für sich oder mit Alkalilaugen (Miller,
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B. SS, 2794). Beim Erhitzen von Anisamidoxim mit CMorameisensfcureathylester (M.). —
Schuppen (aus verd. Alkohol). F: 208°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform,

schwer in Benzol, sehr schwer in Ligroin.

oxyd C,H,0,N„ Formel I.
I f T I II [ [ '

1- Methyl -8- oxy-ohinoxalon-(2)- ' "^-^K—-O-0H "
^^»——P'OE

3.4-oxyd C,H,0,N., Formel II, s. Bd.
XXIV, 8. 381.

-o-"' ^-O-

e) Oxy-oxo-Verbindungen CnHjän-wOsNa.

3-[4-Oxy-phenacyl]-1.2.5-oxdiazol, 3-[4-0xy-phenacyl]-furazan
« tt«xt H° CCH,C0C,H4 OH

8- [4 - Methoxy - phenaoyl] - rurazan - oxyd, [4 - Methoxy - phenaoyl] - furoxan

ntr A „ HC—CCH,COC,H4 OCH, HC CCHjCOC.H^OCH, 1
)

C11HM 4Ni
= ^ ^

»oder ^Q^Q
.B.

Beim Behandeln von Anisal&cetoxim (Bd. VIII, S. 132) mit verd. Salpetersaure (Habbiks,
Tiktz, Ä. 880, 244). — Ziegelrote Nadeln (aus Alkohol). F: 159—160°.

Oxim CiA^N, = C»HO^It[CH,-C(:NOH)C,H4 -OCH,]. B. Beim Behandeln von
Anisalacetoxim mit salpetriger S&ure (Habries, Tiktz, A. 880, 243). — Bote Blattchen

(aus Alkohol). F: 197—198'. Schwer löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln; leicht

löslich in Natronlauge.

Oxlmaoetat C18H„0,N8
= C,HO,N,[CHt C(:NO'CO-CH,)C,H4 OCH,]. B. Beim

Behandeln des Oxims (s. o.) mit heißem Aoetanhydrid (Harries, Tietz, A. 880, 243). —
Ziegelrote Nadeln (aus Alkohol). F: 168—169°.

f) Oxy-oxo-Verbindungen Cn H2n-i40sN2 .

2-Oxy-6-oxo-[indolo-2'.3':4.5-(1.3-oxazin)]*) C, H,O,N„ Formel in, oder

2-0xy-6-oxo-[indolo-3\2':4.5-(1.3-oxazin)]*) C10H,0,N„ Formel IV.

in. n—

r

co
^? iv. pr NHT C0^

l'-Methyl-a-oxy-e-oxo-[indolo-a'.8':4.6-a.3-oxas5in)] Cj-HgOjN,, Formel V, oder
1'- Methyl - S - oxy -6 - oxo - [tadolo - 8'.S' :4.5 - (LS-oxann)] c£HaO,N„ Formel VI. Ist

desmotrop mit [l-Methyl-2(oder3)-carboxvamino-indol-carbonsaure-(3oder2)]-anhydrid
(S. 683).

g) Oxy-oxo-Verbindungen CnH^-aoOsNg.

4 - x y - 4 - p h e n y I - 6 - b e n z o y I
- 1 .2.5 - o x d i a z i n CMHu0,N, =

C,H5
>l<N:C(C0-C,H,)>O -

4 - Oxy - 4 - pbenyl - 6 - [a - oximino - benayl] • 1.S.5 - oxdiaain C1,H,.01N. =HO C1T
~

\r
**••-•

qn ^"O^NtCrCf.-N-OHj-C H 1^*' *Eme Verbindung, der früher diese Konstitution

zugeschrieben wurde, ist von Avogadbo (O. 8« [19261, 716; vgl. a. Pokzio, A., O. 58 [1923],
312) als 3-PhenyI-5-benzoyl-isoxazolon-(4)-oxim (8. 281) erkannt worden.

') Zur Konstitution vgl. 8. S62, 563.
*) Zur Stellnngsbeseiehnang In diesem Nimm vgl. Bd. XVII, 8. 1—3.
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2. Oxy-oxo-Verbindungen mit 4 Sauerstoffatomen.

a) Oxy-oxo-Verbindungen CnHgn-ioO*^.

5-0xy-4.7-dioxo-4.7-dlhydro-[benzo- o
U.3-0Xdlaz8l] CAO«N„ Formel I. HO-rfS » „ HO ^S »

6-Kltro-6-oxy-4.7-dioxo-4.7-dihydro- L
II II 1 IL odJ JL ir

[b«MO-lA8-oxdiaiol] O^TO,N„ Formel II. h" ^^0^*
Vgl. Anhydro - [6 - nitro - 2.5-dioxy-p-chinon-di- ° °

axohydroxyd-(8)], Bd. XVI, S. 542.

b) Oxy-oxo-Verbindungen CnHa-iaC^Ns.

Oxy-oxo-Verbindungen C^(0«Na.

HN C •CO •C.H. •OH
1. 3-[4-Oxy-benxoyl]-1.2.4-oxdlazolon-(&) CAO«N,= i m

8 - Anisoyl • LS.4-oxdiasolon-(6)-anil , 6-Phenylimlno-3-anisoyl-1.2.4-oxdlasolin
bezw. 5 - Anlliao - 8 - anisoyl • 1.8.4 - oxdlaaol CMHuO.N.=

HN—CCOC,H«OCH, v N—CCOC,H4 OCH, t
., „ „ J. ~ Jt bezw. „ _ ,_ ii ^ jl bezw. weitere
C,HB N:CON C,H,NHCON
desmotrope Form. Zur Konstitution vgl. Böesekex, B. 88 [1910], 282. — B. Beim Kochen
von 4-Nitroeo-5-[4-methoxy-phenyl]-isoxazolon-(3)-anil (S. 292) mit Alkohol (Hollkhax,
ii. 11, 266; B., JB. 16, 306, 342). — Krystalle (aus Alkohol). F: 185» (H.).

S-Anisoyl-1.2.4-oxdiasolon-(B)-ben«ylimid , 6 - Benzylimino - 8-anisoyl-1.8.4-ox-
dlasolin bezw. 6 • Bensylamino - 3 - anisoyl - 1.2.4 • oxdlaaol C17H,.0.N, =

HN—CCOC,H4 OCH. N—CCOC,H4 OCH,
C,Hi-CH1 N:6-ON

be"r
' C.H.CH.NHCON b"w '

weitere desmotrope Form. Zur Konstitution vgl. Böbsexen, JB. 88 [1910], 282. — B. Aus
4-Nitroso-5-[4-methoxy-phenyI]-isoxazolon-(3)-benzylimid (S. 293) beim Behandeln mit
Aoetylohlorid oder beim Erwärmen mit Essigsaure (B., B. 16, 342). — Nadeln. F: 190°
(B., B. 16, 342).

OC C-CO-C.H.-OH
2. 3-[4-Oacy-ben*oylJ-1.2.ö-oa;diazolon-(4)CtH1l iNt

= i n .

8-Anlaoyl-1.8.6-oxdia»olon-(4)-imid, 4-Imino-8-anisoyl-1.2.5-oxdiazolin bezw.

„ HN:C CCOC.H.OCH.
4-Amino-8-aniaoyl-1.2.5-oxdla«ol C10H(O,Ns = _i m bezw.

HJf-C C-CO-C.H.-0-CH,
•ür n-ür ^ur Konstitution vgl. BöESUKmr, Boss van Lbkotf, ä. 81

[1912], 198; Ponzio, CxRBurA, ö. 68 [19281, 26, 35. — B. Beim Erhitzen von Dianisoyl-
furoxan (S. 706) mit alkoh. Ammoniak im Bohr auf 100° (B., JB. 16, 341). — Nadeln (aus
80%igem Alkohol). F: 144» (B., B. 16, 342).

o) Oxy-oxo-Verbindungen CnHzn-aoOtNz.

4-0xy- 3.4- d ibenzoyl-zl»- 1.2.5- oxdiazol in CMHu 4N,=
CyH,-CO-C C(OH)-CO-C,H,

N-O-NH
4JS-I>iao«toxy-a4-dlb«naoyl- <

d*-l.a.6-oxdlajK>lin C-oH^OtN. =
QA-OO-C C(0-CO-CH.)-CX)C«H,

NONOCOCH. •
fc Kon8titatton *»• M******' B^ *«

[19121, 207. — B. Bei 6-stdg. Erhitzen von Dibenzoylfuroxan (S. 684) mit 6 Tln. Aoet-
anhydrid auf 110—120« (Holuwak, B. SU, 2839). — Nadeln (aus Alkohol). F: 149° (H.).
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d) Oxy-oxo-Verbindungen CnH2n_220<N2.

7-Oxy-5.6-benzo

-

chinoxalin -dicarbon säure -(2.3)- anhydrid C14H,04N„
Formel I.

Anhydrid das 7-Äthoxy-5.8-beiuso-ohinox8iin-dioBjbonsaure-(2.8)-hydroxy-
p-tolylats-(l) CMHw 8N„ Formel II. — Chlorid C„H17 4N»-C1. B. Beim Erwärmen von

i. CrLrN^ co ii. Ti Y°°>
a HO CjHi CHa

4.-Amino-3-p-toluidino-naphthol-(l)-&thyl&ther mit dioxyweinsaurem Natrium und Essig-

säure und Fallen mit Salzsaure (Witt, Helmolt, B. 27, 2356). Gelbe Blättchen. Beim
Umkrystallisieren aus Wasser erhält man das Chlorid des 7-Äthory-5.6-benzo-chinoxalin-
dicarbonsäure-(2.3)-[hydroxy.p-tolylats]-(l) (Bd. XXV, S. 202).

e) Oxy-oxo-Verbindungen CnH8n_24 4 N2.

Oxy-oxo-Verbindungen C17H10O4N,.

1. 3- [2 -Oxy-phenyl] -4- [3 - oxo - indoliny - ^-^__nn
liden~(2)]-isoxazolon-(6), [Indol-(2)]-(3-(2-oxy- I I "Nj.c—C CeH4
phenyl)-isoxazol-(4)]-indigo 1

) Ci7H10 4N,. s. neben- ^>-NH/
0(J. .j^

stehende Formel.

[Indol - (2)] - [8 - (2 - methoxy - phenyl) - isoxazol - (4)] - indigo CuB^fi^t =
C,H4<NH>C=C CCeH4-OCHs ß ^^ ErwSrmen von 3.{2-Methoxy-phenyI]-

isoxazolon-(5) (8. 292) mit Isatinohlorid in Benzol auf dem Wasserbad (Wahl, C. r. 148,
363; A.eh. [8] 17, 369). — Granatrote bis braune, kupferglänzende Krystalle (aus Eisessig).

OH

2. S-f3- Oxy-phenyl] - 4 - [3 - oxo - indolinyliden - (2)] - iaoxazolon- (6),
[Indol - (2)] - f3 - (3 - oxy-phenyl)- isoxazol -(4)J- indigo 1

) C17H10O4N, =
O.H4<gg>C=C—CC,H4 0H

OCON
[Indol - (2)] - [3 - (3 - methoxy - phenyl) - isoxazol - (4)] - Indigo CltH12 4Nt

=
°«H«<NH>C=9 *>C,H4 -0-CH„ B 3^ j^ar,^ von 3.[3.Methoxy-phenyl]-

isoxazolbn-(5) (S. 292) mit Isatinohlorid in Benzol auf dem Wasserbad (Wahl, C. r. 148,
363; A. eh. [8] 17, 369). — Braune, goldglänzende Nadeln (aus Eisessig).

3. 3-[4- Oxy-phenyl]-4-[3 - oxo - indolinyliden- (2)] -iaoxazolon - (5),
/Indol - (2)] -(3 -(4- oxy -phenyl) - isoxazol - (4)J - indigo *) C^H^N, =
C«H«<NH>C=C CC.H.-0H

OCON
[Indol - (2)] - [8 - (4 - methoxy - phenyl) - isoxazol - (4)] - Indigo CuHi^N, =

C«H«<NH>C!=9 C0,H4 O-CH, ß -g^ Erw&rmen von 3.[4.Methoxy.phenyl]-

isoxazolon-(ö) (8. 292) mit Isatinohlorid in Benzol auf dem Wasserbad (Wahl, C. r. 148,
363; A. eh. [8] 17, 370). — Granatrote bis braune, kupferglänzende Krystalle (aus Eisessig).

*) Zur Nomenklatur der Indigoide Tgl. JACOBSON bei Fbikdlabndbb, B. 41, 773.
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3. Oxy-oxo-Verbindungen mit. 5 Sauerstoffatomen.

3.4- Bis-[4-oxy-benjtoyl]- 1.2.5 -oxdiazol, 3.4- Bis-[4-oxy-benzoyll-
.„.„ HÖC,H,OOC 00O0.H4 OH

furazan CltSuOJS* =
ft-o-Ä

S.4-Bia-[4-meÜioxy-benzoyl]-fura*an-oxyd, Dianisoylfuroxan CigHuO«!*. =
0H,'OC,H4 COC C-CO-CHj-O-CH,») „ „ . „. ! , .

& n lü'-n
' Beim Eintragen von p-Acetyl-anisol

in ein schwach erwärmtes Gemisch aus 10 Tln. konz. Salpetersäure und 1 Tl. konz. Schwefel-
saure (Gattebmans, Ehbhabdt, Maisch, JB. 28, 1202; Holliman, ä. 10, 215). Entsteht
auch beim Erwarmen von (nioht beschriebenem) Isonitrosoacetylanisol mit konz. Salpeter-
säure (H., B. 10, 218). —Nadeln (aus Alkohol). F: 138—139° (H., B. 10, 216), 139° (G., E.,
M.). — Gibt beim Kochen mit Zinkstaub und Essigsaure a.ä-Dianisoyl-äthan (H., B. 10,
216). Liefert mit Kalilauge Anissaure (G., E., M.). Löst sich bei gelindem Erwarmen in
konz. Schwefelsaure mit rotbrauner Farbe, auf Zusatz von Wasser fallt Anissaure aus (H.,

B. 10, 216). Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im Bohr auf 100° 3-Anisoyl-1.2.5-

oxdiazolon-(4)-imid (S. 703) (Böesejusn, B. 16, 341; vgl. B., van Lkitoep, B. 81 [19121,

198; Ponzio, Ckbmna, O. 68 [1928], 26, 35). Beim Erwärmen mit Anilin und Äther erhält
man Anisanilid und 4-Nitroso-5-[4-methoxy-phenyl]-isoxazolon-(8)-anil (S. 292) (H., JB.

10, 218; 11, 265). Analog reagiert Phenylhydrazin unter Bildung von 4-Nitroso-5-[4-meth-
oxy-phenyl]-isoxazolon-(3)-phenylhydrazon (S. 293) (B., B. 16, 328; vgl. Qvist, C. 1828 1, 892).

S.4-Bis-[4 • ftthoxy - bensoyl] - furazan - oxyd, Bis - [4 - äthoxy • benooyl] • furoxan

n w n*r CA-O-CH.-00-C CCOC,H4
OC,H,i)

C»Hi80eN, =
-fe.O-T^-O

' p-Acetyl-phenetol

analog der vorhergehenden Verbindung (Hoixjemax, B. 10, 220). — Krystalle (aus Eisessig).

F: 131°.—Wird vonZinkstaub und Essigsäure in a.0-Bi8-[4-ftthoxy-benzoyl]-äthan übergeführt.

4. Oxy-oxo -Verbindungen mit 7 Sanerstoffatomen.

Anhydro- [noropiansäure-azin] C16H10O7Ns ,
|-"'^|-ch:X-N:Ch—.-^

s. nebenstehende Formel. HO-l^^-Lco—O—oc—

L

J-OH

Anbydro-[opian8äure-azin] CMHuO,Ni
= 0H 0H

(CH,0),C,H,<coi
N
ö—OC>C«H»(0

'CHs)'- B
-

Neben °Piaiton (**• xxv
>
s

- «*) *»i

kurzem Kochen von 3 Tln. Opiansäure (Bd. X, S. 990) mit 2 Tln. Hydrazinsulfat und 2 Tln.
krystallisiertem Natriumacetat in Wasser (Liebekmaiw, Bistbzycki, B. 26, 534).— Krystall-

pulver (aus verd. Essigsäure). F.- 225°. Unlöslich in Alkalilauge.

IV. Carbonsäuren.

A. Monocarbonsäuren.

1. Monocarbonsäuren CnH2n-iOsN2.

1. Carbonsauren C,HtO,N,.
HO.CC N

1. J.2.3-Oxdi€uol-carbonaaure-(4) C,H,0,N, =
hc-O-Üt"

tjq p.rj v
1.8.8-Tblodla«ol-oarbon8anpe-(4) CjHgO^S =

*hc-8^'
B- Aus 1.2.3-Thio-

diazol-dicarbonsäure-(4.5) beim Erhitzen auf 90—100° oder beim Kochen mit Wasser

') Zar FormnlieroDff vgl. S. 562, 563.

BEILSTKIN« Handbuch. 4. Aufl. XXVH. 45
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(Wouv, A. 888, 11). — Prismen (aus Wasser). Beim Erhitzen raf 228* entsteht 1.2.3-Thio-

diazol. Löslich in ca. 10 Tln. siedendem Wasser, schwer löslich in Äther, Benzol und
Chloroform, leiohter in Alkohol.

2. 1.9.5-Oxdiaxol-carbon*äure-(8), ntraxan-eerbonBäure-fS) C,HtO,Nt«
HO— C-CO.H

ji ii

*^
. B. Beim Oxydieren von Ftirazan-[0-propionsäure]-(3) (6. 707) mit Kalium-

permanganat in verd. Schwefelsaure bei 85—00° (Wolff, Gans, B. 94, 1167).— Blatter oder
Nadeln (aus Benzol). F: 107*. Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol und Äther, ziemlich

leicht in siedendem Chloroform und Benzol, schwer in Schwefelkohlenstoff und Ligroin. —
Lost sioh mit tiefgelber Farbe in Natronlauge unter Bildung yon Isomtroso-cyan-essigsäure

(Bd. III, S. 774). Beim Kochen mit Wasser entsteht Blausäure. — AgC,HO,N,. Nadein (aus

Wasser). Verpufft bei sohwaohem Erwarmen. Ziemlich leicht löslich in siedendem Wasser.
Verhalten beim Kochen mit Wasser: W., G. — CafC^HOjNjk+H.O. Nadeln. Leicht

loslich in Wasser.

Furaamn - oarbonsäure - (8) - oxyd, Fuxoxanoarbons&ure C,H,04N, •=

HC CCO.H J HC CCO.H 1
) _ _ . _ A , ,. _

ji ii oder ii ii . B. Beim Versetzen einer wäßr. Suspension von
0:NON NON:0
furozandicarbonsaurem Barium mit verd. Sohwefelsaure unter Kühlung (Wisland, Sbxfxb,
Ghkuk, A. 867, 66). — Nadeln (aus Äther). F:88—&l°(Zers.). Sehr leicht löslich in Alkohol
und Wasser, leicht in Äther und Aceton; die Losungen sind sehr zersetzlich. — Liefert beim
Erwärmen mit Wasser Isonitroeoinalon-monohydroxamsäure. Gibt mit Calciumchlorid in
Äther ein ziemlich beständiges Produkt von wechselnder Zusammensetzung, das sich aus
Essigester umkrystallisieren laßt. — Beim Versetzen mit Ferrichlorid entsteht eine orange-

gelbe Verbindung.

2. Carbonsäuren 4H4O,N,.

H0.C-C—

N

1. B-Methyl-1.2.3-oxdlaitol-carbon8Üure-(4) C«H40,N, » " m jl .

B-Methyl-L2JJ-oxdlaaol-oarbonsaure-(4)-atb.yle*ter oder Aoetyldlasoessigester,
Diaaoaoetessigeater, „Anhydrid des Diaaoaoeteasigesters", „AoetesslgesterdiaBO-*—«w» -wXm-»^a -*^SSx»™-
Zur Konstitution vgl. die Anm. bei Diazomethan, Bd. XXIII, S. 26. — B. Beim Reduzieren
yon Isonitrosoacetessigester mit Zinkstaub und verd. Sohwefelsaure und nachfolgenden Ver-
setzen mit Natriumnitrit unter Kühlung (Wolff, A. 886, 13S; 888, 6 Anm.). — Gelb-
liches, süßlich riechendes öl. Kp,,: 102—104° (geringe Zersetzung). Zersetzt sich oberhalb
110° äußerst heftig. D°: 1,1537. Leicht löslich in Alkohol und Äther, ziemlich schwer in
Wasser. Ist fluchtig mit Wasserdampf.— Beim Kochen mit Wasser erhalt man Isobernstein-
säuremonoäthylester; beim Erhitzen über 110° entsteht die gleiche Verbindung neben Iso-
bernsfeinsäurediäthylester. Löst sich in kalter konzentrierter Salzsaure und kalter verdünnter
Natronlauge unter langsamer Zersetzung; wird durch heiße Natronlauge und heiße Mineral-
sauren rasch zersetzt. liefert beim Schütteln mit Barytwasser Bariumaoetat und ein Salz, das
beim Ansäuern mit Salzsaure Chloressigsaure, beim Ansäuern mit Schwefelsaure Glykolsäure
liefert; außerdem erhalt man ein gelbes Bariumsalz einer Saure vom Schmelzpunkt 128°
(Zers.). Liefert beim Behandeln mit Schwefelwasserstoff in wäßrig-alkoholischer Ämmonium-
hydrosulfid-Losung bei 5—10° 5-Methyl- 1.2.3 -thiodiazol-oarbonsäure-(4)-äthylester (S. 707).
Gibt bei längerem Erwärmen mit wäßrig-alkoholischer Ammoniumaoetat-Lösung unter
zeitweisem Zufügen von Ammoniak auf dem Wasserbad 5(bezw. 4)-Methyl-1.2.3-triazol-
oarbonsäure-(4 bezw. ÖV-äthylester (Bd. XXVI, S. 281). Beim Erwärmen mit Phenylhydrazin
in Eisessig auf dem Wasserbad entstehen l-Anilino-5-methyl-1.2.3-triazol-oarbonsäure-(4)-
äthylester (Bd. XXVI, S. 284) und l-Phenyl-5-oxo-4-phenylhydrazono-3-methyl-pyrazolin
(Bd. XXIV, S. 328).

B-Methyl-l.a.8-tbiodiasol-oarbonsäure-(4) C^O-N-S - *°' a ?. B. Duroh
CH.-0-S'N

Verseifung des Äthylesters (S. 707) mit warmer 20°/Jger Natronlauge (Wolff, A. 888, 6). —
Nadeln mit 1 H,Ö (aus Wasser). Schmilzt wasserhaltig bei 74—75°, wasserfrei bei 113*.
Leicht löslich in Alkohol, ziemlich schwer in Äther, Chloroform und Benzol; löslioh in oa.

') Zur Formulierung vgl. 8. 562, 668.
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20 Tbl. Wasser von 20°.— Beim Erhitzen auf 160° entsteht 6-Methyl-1.2.3-thiodiazol (S. 664).
liefert beim Oxydieren mit Kahwnpermanganat 1.2.3-Tbiodia»>l-dioarbonBaure-(4.6). Ver-
ändert »ich nicht beim Kochen mit Wasser oder beim Behandeln mit Minerals&uren; beim
Kochen mit Natronlauge tritt langsame Zersetzung ein. — Gibt in wäßr. Losung mit Fem-
ohlorid einen roten Niederschlag.

Äthylester C,H$0JN,S — CH,-0^,8(00, -C,H,). B. Beim Behandeln von Diazoaoet-
essigester in wäßrig-alkoholischer Ammoniumhydrasulfid-Losung mit Schwefelwasserstoff
bei 5—40° (Wovrr, A. 888, 6). — Nadeln oder Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 36°.

2. 4-Methyl-1.2Ji-oxdi€Uta-earbonsäure-t8), 4-Methyl-furazan-carbon-
CH.-C C-CO.H

aäure-(S) CjHjOjN, = jl jl . B. Bei vorsichtigem Oxydieren von 3.4-Di-

methyl-furazan (S. 664) mit Kaliumpermanganat in verd. Sohwefelsaure unter Kühlung
(Wour, B. 88, 71). — Blättohen mit 1 H.0 (aus Benzol). Schmilzt wasserhaltig bei 39^
wasserfrei bei 74° (W.). Leicht löslich in Wasser, Chloroform, Äther und heißem Benzol,
schwer in Ligroin und Schwefelkohlenstoff; ist mit Wasserdampf fluchtig (W.). — Gibt bei
anhaltendem Kochen mit Natronlauge Brenztraubensäure-oxim (Erbstkut, Ar. 886, 162).—
AgC4H,0,N,. Nadeln (aus Wasser). Verpufft beimErbitzen(W.).—Calciumsalz. Blattchen.
Leicht löslich in Wasser (W.).

4-Methyl-fura»an-oarbons&ure-(8)-oxyd, Metb.ylfuroxancarbonsäure Cfiß^Ht
=

CH,C OCOjH , CH.-C OCO.H 1
) _ A »-..-.

JL jl oder iL jl . B. Aus a./f-Diisonitroeo-buttersaure beun

Oxydieren mit Kaliumferricyanid oder besser beim Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,46)
bei 0' (Anqbli, B. 86, 694; G. 881, 439). Aus dem Silbersalz der a./J-Diisonitroeo-

butters&ure beim Behandeln mit Salpetersaure (D: 1,3) (JowrrecHrrsoH, B. 88, 2679). Ent-
steht neben 4-Nitro-3-methyl-isoxazolon-(6) beim Erhitzen des Silbersalzes des 4-Isonitroso-

3-methyl-isoxazolons-(6) (S.254) mit Salpetersäure (D: 1,2) (J.). Beim Oxydieren von Methyl-
[3.4-methylendioxy-phenyl]-furoxan (ST 761) (A., B. 86, 694; ff. 88 I, 437) oder Methyl-
i2.6-dimethoxy-3.4-methylendioxy-phenyI1-furoxan (S. 766) (A., Baktolotti, O. 88 II,

,99; vgl. A., B. 86, 693; ff. 88 1, 437) mit Kaliumpermanganat in siedender alkalischer Losung.— Tafeln mit 1 H,0 (aus feuchtem Äther), monoklin (Nbobi, G. 88 II, 33), F: 62° (A., B. 86,
694; O. 88 1, 438); benzolhaltige Nadeln (aus Benzol) vom Schmelzpunkt 47°; schmilzt nach
dem Trocknen im Vakuum bei 92° (A., B. 86, 694; ff. 88 1, 438). Sehr leicht löslich in Alkohol,
Äther, Essigester und Wasser, schwerer in Chloroform und Benzol, 'fast unlöslich in Petrol-
äther (A.). — AgC4H,04Nt . Blättchen (aus Wasser). Verpufft heftig oberhalb 100° (J.).

MeUivlfuroxanoarbons&ure - äthylester C,Hg04N, = CH,-0,0^,(00, -0*11,). B.
Beim Behandeln von a.^-Diisonitroeo- buttersäure -äthylester mit Salpetersäure (f>: 1,2)

(JowrracmrsoH, B. 88, 2681). — öl. Kp: 240—242».
CH.-C C-CO-NH,

4-Methyl-furaBan-oarbonsäure-(8)-amid C4H,0,N, = jl jl . B.

Beim Erhitzen von a.Ä-Diisonitroso-butters&ure-amid mit Ammoniak im Bohr (Erbstbtn,
Ar. 886, 161). — Nadeln (aus Wasser). F: 124°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform
und heißem Wasser. — Bei kurzem Kochen mit Natronlauge entsteht 4-Methyl-furazan-
carbonsäure-(3).

3. /}-[1.2.5-0xdiazolyl-(3)]-propionsäure,Furazan-[jS-propionsaure]-(3)
HC—Ö'CEL-CIL^CO H

CjELjO^N, = Jl. IV
*

. B. Beim Behandeln von y.(5-Diisonitroso-n-valerian-

säure mit konz. Sohwefelsaure zunächst bei höchstens 70°, dann auf dem Wasserbad (Wolff,
A. 860, 101). — Blättchen (aus Wasser). F: 86° (W.). Leicht löslich in Chloroform, Alkohol
und Äther, ziemlich schwer in kaltem Wasser, Ligroin und Schwefelkohlenstoff (W.). —
Liefert beim Oxydieren mit Kaliumpermanganat in verd. Schwefelsäure bei 86—40°
Fnracan-oarbonsäure-(3) (S. 706) (W., Gans, B. 24, 1167). Beim Behandeln mit Natron-

lauge oder Ammoniak bei Zimmertemperatur oder beim Kochen mit Kaliumoarbonat-

Lösung entsteht y-Isonitroso-y-oyan-buttersäure (W.). Beim Erwärmen mit wäßr. Hydroxyl-
anün-Lösung auf 60—60° erhält man Pentanoxim-(2)-amidoxim-(l)-8äure-(6) (W.). Gibt beim
Kochen mit Acetanhydrid |Turazan-^-propionaäure]-anhydrid (S. 708) (W.). — AgC4H»0,N,.

') Zur Formulierung vgl. S. 662, 663.

46*
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Nadeln (aus Wwwer). Verpufft beim Erlitten (W.). — Ca(0.H
f
0JUl +2:BL0. Nadeln.

Schmilzt bei 100*, zersetzt sieh oberhalb 110* (W.). Leicht löslich in kaltem Wa
Anhydrid C^EU0^St = [NtC,HO>CHt-CHt-CO]tO. B. ». im vorangehenden Artikel. —

Blattchen (aus Chloroform). F: 87* (Wolww, A. 260, 105). Leicht loslich in heifiem Benzol
und Chloroform, ziemlich schwer in Wasser, Alkohol, Äther und Schwefelkohlenstoff. —
Liefert beim Kochen mit Wasser rurazan-[jff-propionsaure]-(3).

2. Monocarbonsäuren CHgn-ioOaNj.

1. [Benzo-1.2.3-oxdlazol]-carbönsaure-(6) C,H,0,Nt,
f~^\

*

s. nebenstehende Formel. HOtO-l^^1^ ^-K

[Bens» - 1.2.8 - thlodiaaol] - oarboriaaure • (6) 0,^0^,8 - HOtC •CeHI<g>N. B.

Man erhitzt 2-Oxy-6-cyan-benzthiazol (S. 343) mit Kaliumhydroxyd auf 220—230°, lost

die Schmelze in Wasser und versetzt mit Natriumnitrit und Salzsaure; die Saure wird Über
den Methylester (s. u.) isoliert (Jacobson, Kwaysskb, A. 277, 264).— Nadelchen (aus Wasser).
F: 138—139°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, fast unlöslioh in Benzol und Ligroin;

löslich in Alkalicarbonat-Lösungen.

Methylester CjHjOjN.S = C,H,N,S(CO.-CH,). B. Beim Sattigen einer Losung
von [Benzo-1.2.3-thiodiazoll-carbonsaure-(6) in Methanol mit Chlorwasserstoff unter Kühlung
und Erwärmen auf dem Wasserbad (Jacobson, Kwaysseb, A. 277, 266). — Nadeln (aus

Alkohol). F:160—151°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwerer in Äther und Ligroin.— Beim Erhitzen über 360° entsteht eine Verbindung, die sich mit carminroter Farbe in konz.
Schwefelsaure löst.

2. Carbonsäuren CgHtOaN,.

1. [Benzo-1.2.4-oxdiazin]-carbon8äure-(3) C,H,0,N„ Formel I bezw. II.

7-Nitro-[benao-l.S.4-oxdiaain]-oarbonsäure<(8)-&thyleater C10H,O,N„ Formel III,

bezw. desmotrope Form. Zur Konstitution vgl. SkKpeb, Lxchthkstadt, A. 400 [1913],

Ji II. J HI jiex U-LA >= m-o^.U^ ^
302.— B. Beim Behandeln von Oxalsfture-athylester-anilidoxim (Bd. XII, S. 287) mit Kalium-
nitritund verd. Schwefelsaure(Jowitschitsch, B. 80, 2429; 86, 166).—Orangegelbe Schuppen
(aus verd. Alkohol). F: 181,5° (S., L.). Bei Zimmertemperatur lösen 100 Tle. Äther 0,2 Tle.,

100 Tle. Alkohol 0,15 Tle. ; 100 Tle. siedender Alkohol lösen 2,1 Tle. ; fast unlöslich in Wasser
( J., B. 85, 157). Löslich in Alkalien mit violetter Farbe (J., B. 80, 2429; 89, 3824).— Liefert
beim Behandeln mit 2 Mol Alkalilauge 7-Nitro-[benzo-1.2.4-oxdiazin] (S. 569); beim Kochen
mit etwas mehr als 6 Mol Alkalilauge entsteht [4-Nitro-2-oxy-phenyI]-harnstoff (Bd. XIII,
S. 391) (J., B. 89, 3824). — AgCjoJLAN,- Ro* (J-> B- 81. 3036).

2. 5 - a. - Fyrryl - isoxazol - carbonsäure - (3) CJLO.N, =
HC CH HC CCO.H „ „

•'

ij jjtj,^ k_

_

_jl . Zur Konstitution vgl. Airamj, B. 28, 2158; Salvatobi,

0. 21 II, 290; Bülow, Nottbohm, B. 86, 2695. — B. Man erwärmt [Pyrroyl-(2)]-brenz-
traubensaure-athylester mit überschüssigem Hydroxylamin-hydrochlorid in essigsaurer
Lösung und verseift den entstandenen Äthylester (s. u.) durch Erwärmen mit waßrig-alkoho-
lischer Kalilauge (A., B. 28, 1796). — Nadeln (aus Alkohol). F: 179°. (Zers.) (A.). Leioht
löslich in Alkohol, schwerer in Chloroform und Benzol, unlöslich in Wasser (A.). — Gibt mit
Salpetersaure eine grüne, mit ChromschwefelB&ure eine rote Färbung (A.).

Äthyleater C^H^aN, = CjHjON^COjCjH,). B. s. im vorangehenden Artikel. —
Nadeln (aus Alkohol). V: 123—124° (Anobli, B. 28, 1796). — Gibt mit konz. Salpetersaure
eine grüne Färbung.

3. Sfbexw. 3) -et- JFuryl - pvrazol - carbonsäure - (3 bezw. 6) C.H.O.N. =
HC CH HC CCO.H

,
HC CH HC=CCO.H

HC-O-C C-NH-N *"' HÖ-O-C—6:N-NH /
1 - Phenyl - 6 - a - thienyl - pyraaol • oarbonsaure • (8) C,JH, 0,N,S *

HC CH HC CCO.H „ „ , t . , , ,„ü " l„„„ 1 . B. Man kocht äquimolekulare Mengen [a-Thenoyl>
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brenztraubensäure-äthylester (Bd. XVIII, S. 468) und Phenylhydrazin in Eisessig und ver-
seift den entstandenen Äthylester (s. u.) durch Erwärmen mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge
(Salvatobi, 0. 21 II, 273, 275). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Triklin (Negbi, O. 21 ft,

276; vgl. Qrotii, Oh. Kr. 5, 578). F: 195° (S.). — Beim Erhitzen über den Schmelzpunkt
entsteht l-Phenyl-5-a-thienyl-pyrazol (8. 671) (S.). — AgC14H,0,N1S. Weißer Nieder-
schlag (S.).

Äthylester CwHuO,N,S = SC4H,-C,HN,(C.H
5)(CO,-C,H,). B. s. im vorangehenden

Artikel. — Prismen (aus verd. Alkohol). Monoklin prismatisch (Negri, ö. 21 II, 274; vgl.

Oroth, Gh. Kr. 6, 578). F: 81° (Salvatobi, <?. 21 II, 273). Sehr leicht löslich in Alkohol,
schwer in Ligroin, unlöslich in Wasser (S.).

3. 5-Methyl-[benzo-1.2.4-oxdiazin]-carbonsäure-(3) C,H,0,N„ Formell
bezw. II.

7-Nitro-B-methyl-[benao-1.2.4-oxdiazin]-carbon8äure-(3)-äthylester CuHuO,N.,
Formel III, bezw. desmotrope Form. Zur Konstitution vgl. Sempeb, Lichtbnstadt, Ä.

CHs CHs CHa

I, |^^-r^KH'^-CCO«H II r^~^r^'N**CCOlH HI. r^^r^NH^CC08 C«H6

400 [1913], 328.— B. Beim Behandeln von Oxalsaure-äthylester-fo-toluidid-oxim] (Bd. XII,
S. 798) mit Natriumnitrit und Schwefelsaure (Jowitschttsch, B. 88, 3828). — Gelbe Nadeln
(auB Alkohol). F: 157° (Zers.) (J.). Löslich in Alkohol, fast unlöslich in Äther, Wasser und
Sauren; löslich in Alkalilaugen mit violetter Farbe (J.). — Liefert beim Behandeln mit etwas
mehr als 2 Mol 0,1 n- Alkalilauge 7-Nitro-5-methyl-[benzo-1.2.4-oxdiazin] (S. 572); beim
Behandeln mit mehr als 6 Mol Alkalilauge entsteht [4-Nitro-6-ozy-2-methyl-phenyl]-harn-
stoff (Bd. XIII, S. 590) (J.).

3. Monocarbonsäuren Cn H2n-i2 8N2 .

1. Carbonsäuren C^,OsN2 .

HO.C-C—-N
1. 8-Phenyl-1.2.3-oaDdiazol-carbonsäure-(4:) 0,H,OaN, = m h.

OfljAfl
* C'O'N

5-Fhenyl-1.2.8-oxdiaBol-oarbonsäure-(4)-äthylester oder Beiusoyldiazoessigester,
Diazobenzoylessigester, „Anhydrid des Diazobenzoylessigestera", „Benzoylessig-

esterdiaBoanhydrid« CuH100,N, = ^^'.jj^J °der^ !JS>
C
<I

***"•

^^'.^^CiNiN. Zur Konstitution vgl. die Anm. bei Diazomethan, Bd. XXIII, S. 25.

— JB. Beim Behandeln von a-Amino-benzoylessigsäure-äthylester mit Natriumnitrit und
Schwefelsaure bei 5° (Wolff, Hau, B. 86, 3614).— Gelbliches öl. D°: 1,2138; leicht löslich

in Alkohol und Äther, schwer in Wasser (W., H.). — Liefert beim Behandeln mit kalter
Natronlauge Benzoesäure und Diazoessigester (W., H.). Beim Erwärmen mit Natron-
lauge oder Salzsäure wird Stickstoff entwickelt (W., H.). Beim Einleiten von Schwefel-
wasserstoff in ein Gemisch aus Benzoylessigesterdiazoanhydrid und Ammoniumhydrosulfid
in verd. Alkohol entsteht 6-Phenyl-1.2.3-tibiodiazol-carbonsäure-(4)-ftthvle8ter (s. u.) (W.,
A. 888, 4). Beim Erwärmen mit Semioarbazid-hydrochlorid in verd. Alkohol auf dem Wasser-
bad erhält man l-Ureido-5-phenyl-1.2.3-triazol-carbonBäure-(4)-äthylester (Bd. XXVI,
S. 293) (W., H.).

Uq n.rj w
6-Fhenyl-1.2.8-tniodiasol-oarboiisäure-(4) C,H,0,N,S = * h ji . B. Man

leitet Schwefelwasserstoff in ein Gemisch aus Benzoylessigesterdiazoanhydrid (s. o.) und
Ammoniumhydrosulfid in verd. Alkohol ein und verseift den entstandenen Äthylester (s. u.)

durch Erwärmen mit Natronlauge (Wolff, A. 883, 4).— Nadeln oder Blättchen (aus Wasser).
F: 157° (Zers.). Ziemlich leicht löslich in siedendem Wasser, schwer in Äther und Benzol.— Färbt sioh am Licht gelb, später rot. Liefert beim Erhitzen auf 160—170° 5-Phenyl-1.2.3-

thiodiazol.

Äthylerter C,1Hlffl
OJf.S = C,H,-CtNJ3(C<VC.Hj). B. s. im vorangehenden Artikel.— Tafeln oder Nadeln (aus Alkohol). F: 42° (Wolff, A. 888, 4). Leicht löslich in Alkohol

und Äther. — Färbt sioh am Licht gelb bis rot.
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2. 3-JP7tenyl-1.2.4-oxdia*ol-earbonaaure.-(6) O.H^O.N, -> ti ti

VHH
.

B. Beim Verseifen von 3-Phenyl-1.2.4-oxdiazclHwbcm8aux^6MMyle8ter (e. u.) dureh
Erwarmen mit verd. Kalilauge (Wühm, A SS, 31S3).— Nadeln («na Äther). F: 98*. Loslieh
in Alkohol und Äther, schwer löslich in kaltem Wawer, unlöslich in Chloroform und Ligroin.— KCtH,OtNi. Nadeln. — CutC^ON,),. Hell blaugrttner Niederschlag. — AeOfLp.N..
Weifler Niedenohlag. Unlöslich in Wasser. Wird am lieht schwant. — Ca(ClH,OtNJ,
+H.0. Prismen. Schwer loslich in kaltem Wasser. — H0PbC,H,0,N,. Weiflee Pulver.

Methylester 0,^,0^, = CA'C.ON^CCyCH,). B. Man erwärmt das SUbersak
der 3-PhenyM^.4^xdia»>l-carDonsaure-(5) mit Methyljodid unter Druck auf 100* (Wvbm,
B. 88, 3136). — Blattchen (aus Methanol). F: 38». Kn: 210°. Leicht löslich in Chloroform,
Ligroin, Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in Wasser.

ÄÜiylester CuHijO^N, = C,H,-C,0N,(C01-CtHi). B. Beim Erhitzen von Benzoesaure-
amidoxim mit Oxalsaure-athylester-cMond (Wttkm, B. 88, 3132). Beim Erbitten von
O-Äthoxalyl-benzamidbxim (Bd. IX, S. 308) auf 118° (W.). — Nadeta (aus Alkohol), Tafeln
(aus Chloroform). F: 61°. Kp: 260". Sehr leioht löslich in Chloroform, leicht in Ligroin
und Benzol, löslich in Alkohol und Äther, sehr schwer loslich in kaltem Wasser. -

BenaylMter G^HnO-N, = C,H,C1ON1(CO,CH,C,H,). B. Beim Erhitzen des
Silbersalzes der 3-PKenyl-l.2.4-oxdiazol-carbonsaure-(6) mit Benzylohlorid im Rohr auf
200° (Wubm, B. SS, 3136). — Nadeln (aus Alkohol). F: 105*. Siedet oberhalb 300° unter
starker Zersetzung. Ziemlich leicht löslich in absol. Alkohol und Äther, löslioh in siedendem
Benzol, unlöslich in Chloroform und Wasser.

Chlorid C.H.OgN.Cl = C,BVC,ON1(COC1). B. Durch Einw. von Phosphoroxychlorld
auf das Kaliumsalz der 3-Phenyl-1.2.4-oxdiazol-carbonsaure-(6) (Wtom, B. S8, 3137). —
Stechend riechende Flüssigkeit. Kp: 163—166°. Loslich in Chloroform, Alkohol, Äther
und Benzol.

Axnld C,H,0,Na = C-H.-CjONUCO-NH,). B. Beim Erhitzen von S-Phenyl-1.2.4-

oxdiazol-carbonsaure-(6)-atnyleBter mit alkoh. Ammoniak auf 100* (Wttbm, B. 88, 3137).

Durch Einw. von Ammoniumoarbonat auf 3-PhenyM.2.4-oxdiazol-carbonsfcure-(6)-cMorid
(W.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 173*. Löslioh in Chloroform, Alkohol, Äther und Benzol,
unlöslich in Wasser und Alkalilangen.

3. 4-Phenyl-1.2.&-oxdiazol-carbon*äure-(8), 4-Phenyl-furazan-earboH'
C.H.C CCO.H

sdure-(S) C,H,0,N, •= JL
ft

JL . B. Man kocht 6-Oxo-4-oxhnfao-3-phenyl-

isoxazolin mit Soda-Lösung bis zur Entfärbung und tragt das Beaktionsgemisdh langsam unter
Kühlung in starke Schwefelsaure ein (Nussbxbgxb, B. 86, 2163). — Tafeln (aus Äther).
F: 110°. Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt. Leicht löslich in Wasser,
Alkohol und Äther, fast unlöslich in Benzol; löslioh in Alkalilaugen und Alkalicarbonaten.

Methylester C10HiO,N, = C,HjC,ON,(COt -CH,). B. Aus dem Silbersalz der 4-Phenyl-
furazan-carbonsaure-(3) und Methyljodid (Ntosbbbgxb, B. 85, 2164). — F: 36*.

2. Carbonsaurtn QjJIßJSCt.

1. 6-MethylS-[3-carboxy-phenyl]-l.».4^oxdia*ol, O.N-Athenyl-ben*-
N C-C.BVCO,H

am{doaHm-carbon»aure-(S) CnHjOjN, ^ cm ^ n •& B' Beim "'*

hitzen von Iwphthalsaure-mono-ainidoxim mit F^ssigsaureanhydrid (Mthxm, JB. 19, 1496).— Krystallpulver. F: 217*. Schwer löslich in Wasser und Benzol, leichter in Alkohol, Äther
und Chloroform.

2. S-Methyl-3-[4-carboxy-phenyl]-1.2.4-oxdiazol, O.N-ÄihenyUbemm-
_ N OC.H.-CO-H

amidoadm-oarbonsäure-(4:) C10H,O,N, = „ i
$t

. B. Bei 1-stdg.

Kochen von Terephthalsauremonoamidoxim mit Essigsaureanhydrid (MttiiBK, B. 18, 1492).— Krystalle (aus Benzol). F: 218*. Löslich in heißem Wasser und Alkohol, schwerer in
Äther und Chloroform.

3. /5-[3-Ph«nyl-1.2.4-oxdiazolyl-(5)]-proplon»iure C.AANS -
N C'C-H,

amidoxim und Bernsteinsaureanhydrid auf etwas über 100* (Sgbtue, B. 18, 2469). .—
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Bl&ttchen oder Prismen (aus Wasser). F: 120°. Leicht loslich in Alkohol, Chloroform und
siedendem Wasser, ziemlich leicht in Äther und Benzol, unlöslich in Ligroin; leicht löslich in
konz. Schwefelsaure. — Cu(CuH,0,N1)1. Blaugrünes Pulver. — AOCjMtOJK.. Weißes
Krystallpulver. — €^0,^0,^).+ 3,5H.O. Nadeln. — Ba(CuH,0^?,),+H10. Prismen.— HO-PbCuHfOaN,. Körniger Niederschlag.

Äthyleater CuKu0^it = C,H,C,0N1(CH,CH,C0,C,Hi). B. Aus 0-[3-Phenyl-
1.2.4-oxdiazolyl-(5)]-propionsaure beim Behandeln mit alkoh. Salzsaure oder aus ihrem
Silbersalz durch Einw. von Athyljodid (Schulz, B. 18, 2462). — Hellgelbes, aromatisch
riechendes Ol. Kp: 266° (teilweise Zersetzung).

Amid C„HuoX = C,H. • C,0Nt(CHt
• CH, • CO • NH,). B. Beim Behandeln von

0-[3-Phenyl-1.2.4-oxdiaw>lyl-(ö)J-propions&ure mit Phosphorpentachlorid und Umsetzen des
entstandenen Chlorids mit Ammoniumcarbonat (Schulz, B. 18, 2462). Bei längerem Er-
hitzen von ^-[3-Phenyl-1.2.4-oxdiazolyl-(5)l-propionsfture-&thylester mit alkohTAmmoniak
auf 200° (Soh.). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 168°.

4. Carbonsauren CltHM0,N».
1 . ß-{3- Benzyl - 1,2.4 - oxdiazolj/l - (ßjj - Propionsäure C«H,.0,N, =

N C-CH.-C.H.
nn /-i /-rar mx A n. & • &• Be™1 Zusammenschmelzen äquimolekularer Mengen
HO,C'CHj -CH,*C"0 -N
von PhenylesBigs&ureamidoxim und Bemsteinsaureanhydrid (Knudsen, B. 18, 2483). —
Stäbchen (aus verd. Alkohol). F: 59—60°. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol
und Äther. — CufCuHnOjN,),. Blaugrün. — AgC„Hu0,N,. Weiß.

2. ß-(3-p-Tolyl-].2.4-oxdiaxolyl-(ß)7 -Propionsäure C,.H11 1N1 =
N CC.H.CH.

„ ji „ JL . B. Beim Schmelzen von p-Toluyls&ureamidoxim mit
H0tCCH,CH1 C0N y J

Bemsteinsaureanhydrid (Schübart, B. 88, 2434). — Nadeln (aus Wasser). F: 138,5°. Unlös-
lich in Ligroin, löslich in Chloroform, Alkohol, Äther und Benzol.

5. ß - [3 - (2.4- Di methy I - pheny I) - 1.2.4 -oxdiazolyl- (5)] -Propionsäure
N C-CAfCH,),

CuHM0,N, = HoiC.ch,.ch,CON
B. Beim Zusammenschmelzen von

2.4-Dimethyl-benzöesftureamid"oxim mit Bemsteinsaureanhydrid (Ofpknhjeimeb, B. SS,
2446).— Nadeln. F: 112°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol und heißem
Wasser.

4. Monocarbonsäuren CnH2n-i408 N2.

j3- [3- Styryl-1.2.4-oxdiazolyl- (5)] -Propionsäure CuH^OgN, =
N C-CH:CH-C,H,
ii ii . B. Beim Zusammenschmelzen äquivalenter Mengen

H01CCH1 CH1 CON ^ ^
Zimtsaureamidoxim und Bemsteinsaureanhydrid (Wolff, B. 19, 1511). — Prismen (aus

verd. Alkohol). F: 114°. Leicht löslich in Alkohol und Chloroform, schwerer in Äther, Benzol
und heißem Wasser, schwer in Ligroin; leioht löslich in Alkalilaugen und Ammoniak. —
AgCuHu0|Nt. Weißes Pulver. Schwer löslich in heißem Wasser unter teilweiser Zersetzung.

5. Monocarbonsäuren CnH2D-i808 N2.

[Naphtho-r.2': 3.4- (1.2.5- oxdiazol)]-carbonsäure-(3y),
[Naphtho-r.2':3.4-furazan]- carbonsäure -(3') x

) uH,O1Nt, s.

nebenstehende Formel. B. Beim Kochen einer Lösung von 4-Nitroso-3-oxy-

naphthoesaure-(2) in Alkohol mit Hydrozylaniin-hydrochlorid und einigen

Tropfen Salzsaure (v. Kostjlsbcki, JS. 86, 2899). — Nadeln (aus Alkohol). 0OiH

F: 294°. Sublimiert unzersetzt. Löslich in warmer verdünnter Kalilauge. — Beim Kochen
mit überschüssiger Alkalilauge oder mit 50%iger Schwefelsaure entsteht [Naphtho-l'.2':3.4-

(1.2.5-oidiazol)f (8. 578).

') Zur StoUungtbessichimng in diesem Namen Tgl. Bd. XVII, S. 1—3.
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6. Monokarbonsäuren CnHs»_soOsNc.

f. Carbonsäuren uHI0O^Nt.

1. 8 - Phenyl -5-/2- earboxy -phenyl] - 1.2.4 - ooediaxol GuHuO,N, =.

u. iL . JB. Beim Schmelzen von Phthalsaureanhydrid mit Benz-
HO.CC,H«CON .

*
.

amidoxim (Schote, B. 18, 2463).— Nadeln (aus Alkohol). F: 151°. Leioht löslich in Alkohol,
Äther _und Chloroform, ziemlich leicht in Benzol, fastjuüoslioh ü» Ligroin und Waaaer. —

Krystallpulver. —
"

i oder Blattchen.

i.thyleat*rCI3M0^t
= CA-C,0Nt(C,H«-C0,-C1H,). B. Aus 3-Phenyl-5-[2-oarboxy-

Dhenyl]-1.2.4-oxdiazorbeim Behandeln mit alkoh. Salzsaure oder aus dem entsprechenden
Silbersalz durch Einw. von Äthyljodid im Bohr bei 100° (Schulz, B. 18, 2466). — Schwach
riechendes, gelbes öl. Zersetzt sich bei ca. 166°.

Amid CuHnOgN, -= C,H,-CtON,<C,H,-CO-NH,)i B. Bei längerem Erhitzen des Ätbyl-
esters des 3-Phenyl-5-[2-carboxy-phenyl]-1.2.4-oxdiazols mit alkoh. Ammoniak im Bohr
auf 200» (Schot*, B. 18, 2467). — Nadeln. F: 160°.

2. 6-PhenylS-fS-earboasy -phenyl] - 1.2.4-oacdlaxol, O.N-Ben*enyl-benx-
N C-C,H4-C0,Hamidoxim - carboniäure - (3) CuH10O,N, = „ w JJ n -A . B. Beim

Erhitzen von Isophthalsaure-mono-amidoxim mit Benzoylohlorid (Mtfüra, B. 18, 1497).— Kxystallpulver. F.* 218*. Loslich inAlkohol, Äther und Eisessig, unlöslich in Chloroform,
Benzol uncf Wasser.

2. 5-Phenyl-3-[4-carboxy-benzyl]- 1.2.4-oxdiazol, O.N-Benzenyl-phen-

acetamidoxim- carbonsäure -(4) OtJ&vßjNt
'~ „ Ä, .Jt * *

B-Fhenyl-8-[4-oyan-benzyl] -1.2.4 - oxdiasol, OJET - Bexusenyl -4 - oyan - phenaoet-
_ N C-CBL-C.H--CN

amldoxim C1(HuONt = n jl .JB. Entsteht in geringer Menge bei

6-stdg. Erhitzen des Benzoats des p-Cyan-phenaoetamidozims mit Wasser (Bosbkthal, B.
88, 2984).—F : 406°. Unlöslich in Ligroin, löslich in Chloroform, Alkohol, Äther und Benzol.

7. Monocarbonsäuren CiHtn-saOs^.

Derivat einer Tri methyl-[cumarono-chinoxatin]-carbonsäureCuHuOaNr
Chlor-trimethyl-[oumarono-ohinoxalln]-oarbonsaure-ftthylester OjoHuOjN.Gl «=

CHI-CÄ<g>C,C^CB^)<i5!
C
P«ö

CiE!^C0H,. B. Aus „CMordimethyLusocumaribAuw-

athylather-o-chinon" (Bd. XVIH, S. 474) und 3.4-Diamino-toluol in Alkohol bei 0° (Gbajm,
Lew, A. 888, 264). — Botviolette Nadeln (aus Benzol). F: 162°.

8. Monooarbonsänren dHzn-siOsNz.

3 - PI e ny I - 5 - [8 - carboxy-naphthyl - (1)] - A*- dihydro - 1.2.6 - o xd i az I n

C„HM0,Nt =» H|C<^^
[g

.COiHj.NB[>0. B. Aus 3-Phenaoyl-naphthalid (Bd. XVH,
S. 043) und B^rdVoxylanü^JttwÄfirig-alkoholischer Natronlauge (Zone,M. 88, 822).—Rötliche
Nadeln (aus Alkohol). F: 165*. Leicht löslich in Chloroform, Alkohol und Eisessig, unlöslich
in kaltem Wasser; löslich in Alkalilaugen, Alkalicarbonaten und konz. Salzsaure mit gelber
Farbe. — Natriumsalz. Gelbe Nadeln.
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B. Dicarbonsäuren.

1. Dicarbonsäuren CHzn-^Os^.

1. „Oxazomalonsäure" c.H.o.N, = o^^co^M?) s. Bd.n, s.580.

2. Zl»-1.2.5-0xdiazolin-dicarbonsäure-(3.4) C,H,0,N, = H0
*^Xnh°

,H
'

2.5 - Dioxy - 1.S.6 - oxdiaaolin • dloarbonsäure • (8.4) - monoamid C4H50,Ns =
HO.C•C=C -CO-NH,
_ L _ L _ . Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, 8.HONONOH

Bd. II, S. 226.

2. Dicarbonsäuren CHsn-eOs^.

Dicarbonsäuren 4H,06Nt .

1. 1.2.3 -Oxdiazol-diearbonaäure- (4.6) C^ObN, = * u _ n.

HO.CC—

N

L2.8-Thiodiasol-dioarbonsäure-(4.6) C«H,04N,S = h ii . B. Durch Oxy-

dation des Kaliumsalzes der 5-Methyl-1.2.3-thiodiazol-carbonsaure-(4) mit Überschüssigem
Permanganat in siedendem Wasser (Wolff, A. 888, 8). Aus Oxalessigester durch Einw.
von salpetriger Saure, Reduktion der Isonitrosoverbindung mit Zink und Schwefelsaure,
Diazotieren der Aminoverbindung, Behandeln der erhaltenen Diazoverbindung (vgl. Ergw.
Bd. III/IV, S. 288) mit Ammoniumhydrosulfid und Schwefelwasserstoff in Alkohol und nach-
folgende Verseifung mit Natronlauge (W., A. 888, 10). — Nadeln mit 1 H,0 (aus konz.
Salzsäure). Die wasserhaltige Substanz schmilzt bei 98°. unter Gasentwicklung, erstarrt
wieder und schmilzt erneut bei 227°; die wasserfreie Substanz schmilzt unscharf oberhalb
110°. Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol, schwer in Äther, Chloroform und Benzol.— Geht beim Erhitzen oder beim Kochen mit Wasser in 1.2.3-Tniodiazol-carbonsäure-(4)
über. — Saures Bariumsalz. Nadeln. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser.

2. 1.2.S-Oxdiazol-diearbon8äure-(3.4), Furazan-dicarbonsäure-(3.4)
HO.CC CCO.H

CjHjOjN, = JL ji B. Durch Oxydation von 4-Methyl-furazan-carbon-

säure-(3) mit Permanganat in schwefelsaurer Lösung (Wou?, B. 28, 72). — Etwas hygro-
skopische Prismen oder Tafeln (aus Äther -f- Benzol). F: 178° (Zers.). Leicht löslich in Wasser
und Äther, schwer in Benzol und Chloroform. — Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser
unter Bildung von Oximino-oyan-essigsaure (Bd. III, S. 774). — Ag,C4O.N,. Nadeln (aus
Wasser). Explodiert beim Erhitzen. — Calciumsalz. Nadeln. Leicht löslich in Wasser.

Furaaan • dloarbonsäure - (8.4) • oxyd, Furoxandioarbonsäure C4H.O«N. =
HO C-C C'CQ HM

* A f\ -ür n
*

" ^' ^eml Schütteln des Diäthylesters (S. 714) mit kaltem Barytwasser

erhalt man das neutrale Bariumsalz (Wiklaud, Ssmpkk, Gmeuh, A. 867, 62). — Beim Er-
wärmen des neutralen Bariumsalzes mit Wasser entstehen Oximinomalon-monohydroxam-
säure (Bd. III, S. 776), Blausäure und Kohlensaure (W., S., G.). Beim Erwarmen einer w&flr.

Suspension des neutralen Bariumsalzes mit Anilinhydrochlorid erhalt man Oximinomalon-
saure-mono-aniUdoxim (Bd. XII, S. 630) (W., G., B. 41, 3614). — Ag,C4H60-N1. Hellgelb,
sehr explosiv (W., S., G.). Zersetzt sich in ammoniakalischer Lösung allmählich. —
Ba(C

4
HO,N1 )1. Zeraetzliche Blatter. Hygroskopisch. In Wasser leichter löslich als das

nachfolgende Salz (W., S., G.). — BaC40«N,. Hygroskopische Nadeln. Explodiert beim Er-
hitzen, in vollständig trocknem Zustand auch bei schwachem Beiben (W., S., G.). Zersetzt
sich beim Aufbewahren unter Gelbfärbung und Entwicklung von Blausäure.

*) Zur Formulisrang vgl. S. 562, 663.
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CH-'0,C-C—C-0O.-CTL»)
Furoxandioajbcnaaure - dixnethyleeter C,H,0«N» =*

Ä-O-N-O
Dm Mol.-Gew. ist kryoakopisch in Benzol bestimmt (Bouvbavlt, Bohgxbt, G. r. 188, 1870;
£1. [3] 87, 1166). — B. Durch Einw. von roter rauchender Sftl^eters&pre auf Aoeteseigsaure-

methylester, O-Butyryl-acetessigsau " '

" ~
saure-methylesljer (Bd. III, S. 766)
Schwach gelbliche Flüssigkeit von

HO.CC C-COt C,H. ,

FnroxandioarbonBaare-monoKthyleater C,H,0,N, =
^r.o-^T*0

°^
Uq rj'C C"CO *CLrI *•}

*
ii ii * * . 5. Neben dem Diathylester (s.u.) bei der Einw. von rauchender

OcN'O-N "
'

Salpetersäure auf Aoetessigester, O-ButyryKacetessigsfture-athylesterjfBd. III, S. 374) oder
K-Butyryl-aoetessigsaure-athylester (Bd. fil, S. 766) (BoirvsAUur, Bohombt, Bl. [3] «7,

1168). Bei der Einw. von kons. Schwefelsaure auf den Diathylester bei gewöhnlicher Tempe-
ratur (WixLAHn, Skmpkr, Gmkuh, .4. 867, 73). — Blatteten (aus Äther + Petrolather).

F: 103,6' (B., B.), 103* (W., S., G.). — Gibt bei der Destillation unter vermindertem Druck
den Diathylesterund freie Furoxandiearbonsaure, die sich unter Bildung gasformiger Produkte
weiter zersetzt (B., B.). — NH4C,H,0,Nt. Blattchen (B., B.).

CÄ'OXJ-0 0'00,-CA1
)

Furoxandicarbonaäure - diathylester C,HuO,N, = *-» «~ jl jl " '.

Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Benzol bestimmt (Cbahxb, B. 86, 718; Bouvxaült,
Bohgxbt, Bl. [3] 27, 1166). — B. Beim Behandeln von CblorozuninoeWasaure^thylester
(Bd. II, S. 666) mit Soda-Losung in der Kalte (Wtxland, B. 40, 1676;Wn, SmmtB, Gxxuh,
A. 887, 61). Aus Nitrooximinoessigsaure-athylester (Bd. II, S. 668) bei längerem Aufbewahren,
beim Erwarmen auf 70—76* (Jowitschjtsch, B. 88, 1217; A. 847, 240; vgl. Wa, S., G.,

A. 887, 61) oder bei der Chlorierung in wäßriger oder ätherischer Losung (J., B. 88, 786).

Neben Überwiegenden Mengen DinitroessigsAareathylester bei der Einw. von rauchender
Salpetersäure auf Malonsaure-monoathylester unterhalb 30* (Botr., Wahl, C. r. 188,
169). Aus Oruninoesaigsaure-athylester (Bd. III, 'S. 602) durch Einw. von roter ranohender
Salpetersäure (Cb., B. 86, 717) und bei der Einw. von Stickstoffsesquioxyd N.O, und von
Stick*

" ' ~ ~ "

unter
Einw.
A. 888, 48; Bou.," Bohohst, Cr. 188, 1670; Bl. [3] 87, 1166), von Säbpeters&ure (D: 1,4)
und etwas Natriumnitrit (Jowitschixsch, JB. 88, 2684), von Salpetersaure (D: 1,62) in Gegen-
wart von Phosphorpentoxyd (Ostbw, A- 848, 163) oder von absol. Salpetersäure in Aoet-
anhydrid bei 32—34° (Botr., Wahl, JB. [3] 81, 861). Neben anderen Verbindungen bei der
Einw. von Stickoxyden (Bou., Wahl, Bl. [31 88, 476) oder von Salpetersaure (J., JB. 88,
1216, 2684) auf Isonitrosoaoeteasigester (Bd. III, S. 744). Beim Einleiten von Stickoxyden
in «ine ather. Losung des Dioximinobernstemsaure-diathyleBters vom Schmelzpunkt 162*
(Bd. m, S. 833) (Bbckh, B. 80, 166). Aus dem Dioximinobernsteinstare-mathylester
vom Schmelzpunkt 106* (Bd. m, S. 834) beim Behandeln mit rauchender Salpetersäure
bei 30—40* (Wahl, C. r. 148, 68; Bl. [4] 8, 28). Durch Einw. von rauchender Salpetersäure
auf Diaoetessigsaure-athylester (Bor., Bon., Ö. r. 188, 1670), auf O-ButyryLaoetessigsaure-
athylester (Bd. III, S. 374) und auf a-Butyryl-acetesmgsaure-athylester (Bd. HI, 8. 766)
(Bou., Bon., Bl. [3] 87, 1164, 1166). Bei der Einw. von rauchender Salpetersäure auf Aceton-
dicarbonsaure-diathylester (Ulwahi, Bxbvabdihi, B. A. L. [6] 18 II, 334; 0. 86 II, 4). Bei
der Destillation von Furoxandicarbonsaure-monoathylester unter vermindertem Druck
(Bor., Bok., Bl. rS] 87, 1168).

Farbloses Ol (WrHLAWD, B. 40, 1678). Kpw : 169* (Bbcjkh, JB. 80, 166), 161* (Bouvhaült,
Boncmbt, O. r. 188, 1670); Kp^: 164* (W„ Sektob, Gmäuh, A. 867, 81); Kp«: 170—171»
(Bor., Bosr., Bl. [3]_87, 1166). T>5: 1,296 (Boxt., Bo>.). Mit WÄüerdampf fluchtig (TJlpiahi,
Bmssabdisi, B. Ä.L. [6] 18 fit. 334; 0.86 II, 6). Leioht loslich in Alkohol, Ätherund Benzol,
unlöslich in Wasser (Pröpfhb, A. 888, 60).— Gibt beim Chlorieren in kalter wäßriger Losung
eine blaue Nitrosoverbindung, die sich nach qiniger Zeit in (^oroxhmnoessigsaureathylester
umwandelt (W., 8., G., A. 867, 62). Wird beim Erhitzen mit Salzstare unter Bildung von
Oxalsäure, Äthylchlorid und Hydroxylamin gespalten (Pböffxb, A. 888, 69). Geht beiEinw.
von konz. Schwefelsaure bei gewöhnlicher Temperatur in Furoxandicerbonsaura-monoathyl-
ester Über (W., S., G., A. 867, 73; vgl. JowrrsoHrrBOH, A. 847, 241). Wird durch Alkali-
laugen unter Bildung von Kohlendioxyd, Blausaure und Ammoniak zersetzt (W., 8., G.,
A. 867, 64). Gibt in wftfir. Losung mit 1 Mol Bariumhydroxyd Furoxandioarbonsinre,

') Zur Formulierung vgl. B. 668, 663.
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mit 3 Mol Bariumhydroxyd Oxiimnomalon-monohydroxamsaure (Bd. III, S. 776) (W., 8.,

O., A. 867, 64, 68). liefert bei der Einw. von Ammoniak in wäßriger oder ätherischer Lösung
FuroxamUcarbonsaure-diamid (s. u.), ö-Oxo-4-OMmino-3-amino-isoxazolin (S. 286) und
Urethan (W., G., A. 867, 82, 00). Gibt in ather. Lösung mit Dimethylamin N.N-Dimethyl-
urethan (Bd. IV, S. 73) und das Dimethylaminsalz des 3-Dimethylanuno-6-oxp-4-oximino-
isoxazolins (S. 432); reagiert analog mit Di&thylamin und Piperidin (Bov., Bon., C. r. 188,
103; Bl. [3] 87, 1172; vgl. W., G, A. 867, 84). Liefert mit Phenylhydrazin in der Kalte
6^0xo-4-oximino-3-phenylhydrazono-iBOxazolidin (S. 286) (W., G., A. 867, 97). — Ver-
ursacht auf der Haut starken Jacken und Ekzeme (Bor/., Bon., Bl. [3] 87, 1166; W., S.,

G., A. 867, 61).

Furoxandio&rbonsäure-diisobutyleatAr CuILjOjN, =WiOT-CH,.OiC.O-C-0)t.CH..CH(CH.)1 M ß ^ ^.^ ^^^
in Oximinoessigsaure-isobutylester (Bd. III, 8. 602) und nachfolgenden Kochen des Reaktions-
gemisches mit Isobutylalkohol (Bottvbattlt, Wahl, Bl. [3] 81, 681). — Gelbliches öl. Kp„:
180—IM». DJ: 1,166. Unlöslich in Wasser. — Gibt mit Ammoniak das Diamid (s. u.).

Fura«an-dioarbona&ur«-(8.4)-dianUid CwHuOJf. =
C.H.NHCOC CCO-NHC.H, „ ^ t „ J ^.

jl jl . B. Durch Reduktion von Furoxandicarbonsaure-

dianilid (s. u.) mit Zinnchlorur und Chlorwasserstoff-Eisessig (Dimboth, Dienstbach, B.
41, 4076). — Kristallisiert aus starkem Alkohol in Nadeln, die rasch in Würfel übergehen.
Schmelzpunkt beider Formen: 119°. Leicht loslich in Äther. — Liefert beim Kochen mit
methylalkoholischer Kalilauge iBomtrosocyanessigsaure-anüid (Bd. XII, S. 629).

^ .,, ,_ « ...,..„,,«.«• H.NCOC CCONH.1) „ „ ,Furoxandioarbons&tire-cLiamid C4H4 4N4 =
tÜt n -kt r»

Durch

Einw. von konz. Sohwefelsfture auf NitromaJonsaurediamid (Ulpiani, Febretti, O. 88 1,

210; vgl. U„ O. 86 II, 9; Wisland, Gmxun, A. 867, 80) und auf das Ammoniumsalz der
Fnlminursaure (Bd. II, S. 698) (Stunkr, B. 9, 783; vgl. U.; Wie., G). Durch Einw. von
Ammoniak auf die Ester der Furoxandicarbonsaure (Boweault, Bongebt, O. r. 188, 1570;
Bl. [31 87, 1166,; Bov., Wahl, Bl. [3] 81, 681; ü., Bebnabdini, R.A.L. [6] 18 II, 336;
O. 85 II, 6; Was., G., A. 867, 87). — Prismen (aus Wasser oder aus verd. Ameisensäure),
Nadeln (aus vtad. Salpetersäure). Schmilzt im Capillarröhrchen bei 224° (Zers.) (Wie., B.
40, 1676), auf erhitztem Quecksilber bei 260° (Zers.) (Wahl, Cr. 148, 68; Bl. [4] 8, 29).

bei 263° (Zers.) (Bov., Bas.; Wie., G, A. 867, 88 Anm.). Schwer löslich in Wasser, unlöslich

in organischen Lösungsmitteln (Bov., Bon.). — Gibt beim Schütteln mit Barytwasser bei
30—40° Oximinomalon-monohydroxamsaure (Bd. III, S. 776) (Web., G., A. 367, 88). Liefert

beim Kochen mit konz. Ammoniak Fulminursaure, Isofulminursaure (S. 718) und 4-Amino-
furazan-carbonsaure-(3)-amid(T) (S. 718) (17., O. 86 II, 12).

Ä „ C,H,NH COC CCONHC.H,»)
FnroxsAdioarboxis&ure-dlanllld Oj,H,t 4N4

== m jl_

Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Phenol bestimmt (Dimboth, Taub, B. 88, 3918). — B.
Aus Oianilhydroiimsaurechlorid (Bd. XII, S. 287) durch Kochen mit Natriumacetat-Lösung
(Dm., T.) oder durch Einw. von Ammoniak in wasserfreiem Äther (Dm., Dibkstbach, B.
41,4080). Ausl-Phenyl-6-oxo-4-oximino-imidazolin-[carbonBäure-(2)-anilid]-3(bezw. 2.3)-oxyd

(Bd. XXV, 8. 262) beim Behandeln mit Benzoylchlorid in Pyridin bei 0° oder mit ather. Salz-

saure bei gewöhnlicher Temperatur, in geringer Menge auch beim Behandeln mit verd. Natron-
lauge (Dm., Du., B. 41, 4081, 4082). Beim Erwärmen von l-Phenyl-4-isonitroso-l-.2.3-

triazolon-(6) (Bd. XXVI, S. 222) mit 10%iger Schwefelsaure auf dem Wasserbad (Dm.,
T.).— Prismen (aus Alkohol). F: 187» (Dm., T.). — Gibt bei der Reduktion mit Zinnchlorur

und Chlorwasserstoff-Eisessig Furazan-dicarbonsaure-(3.4)-dianilid (Dm., Die.).

3. Dicarbonsäuren CnH2n-uOBN2.

3-[3-Carboxy-phenyl]-1.2.4-oxdiazol-[|3-propionsäure]-(5)CMH10o,N1=
N—CC,H4-CO,H _,,.„., T Ui. , „
n n . B. Beim Verschmelzen von Isophthalsaure-mono-

HO.CCHt-CH.-CON
amidoxim (Bd. IX, S. 837) mit Bemsteinsaureanhydrid (G. Müllxb, B. 16, 1497). — Nadeln
(aus Wasser). F: 213*. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Chloroform, unlöslich

in Benzol.

') Zur Formnli«mog vgl. 8. 568, 668.
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4. Dicarbonsäuren CnHgn-soOfiNg.

lenylme
bezw. U, s. Bd. XXV, Ö. 177.

2.2'-Azoxv-diphenylmethan-dlcarbon»»ure-(4.4') CuTW*,, Formell

r. U, s. Bd. XXV, ttl
--

C. Oxy-carbonsäuren.

1. Oxy-carbonsäuren mit 4 Sanerstoffatomen.

a) Oxy-carbonsäuren dHgn-^OiNg.

1. 4-Oxy-1.2.5-oxdiazol-aarbonsäure-(3), 4*0xy-furazan-carbon-
*

TTO.C P.OO TT

tiure-(3) 0,H,04N,= ji ji * iBtdesmotropmitl.2.5-Oxdiazolon-(4)-carbon-

saure-(3), 8.718.

2. Oxy-carbonsäuren CtH4 4Nt.

1. 4- Oxy - AM - 1.2.9 - oxdiaxin - carbonsäure - (8) C^O^, =
HO-CV^W-MH^o.

8 - Äthyl • 4 - athoxy - A** • 1.8.6 - oxdiaain - oarbona&ure - (8) C,Hu 4N, =
OH.OC^

ffi

»^ •N<Ci^)>Q (?). & Entsteht neben 6-ÄthyU-*thoxy-J»«-1.2.6.oxdiazin

(S. .002) bei der Destillation von 6-Äthyl-4-6thoiy-^*-4-1.2.6-oidiftzin-dioarbons&ure-(3.ö)

(8. 717) im Vakuum; man trennt die beiden Verbindungen durch Wasserdampfdestillation
(Hknby, Pschmaitn, A S6, 1006). — Nadeln (aus Wasser). F: 109°. Löslich in den meisten
Lösungsmitteln. Ist zum größten Teil unzersetzt destillierbar. — Beim Erhitzen des
8ilbersalzes entsteht 6-ÄthyI-4-&thoiy-J,-4-1.2.6-oidiazin.

2. [4- Oxy - 1.9.5 - oxdiaxolyl- (3)1- essigsaure, 4 - Oxy -furazan - essig-
HO-C C-CH.-CO.H

säure-(3) C4H4 4Na = ji jl ist desmotrop mit 1.2.5-Oxdiazolon-(4)-

eesigsaure-(3), S. 719.

b) Oxy-carbonsäuren CaHga-uO«^.

1. Oxy-carbonsAuren OuH10O4N,.

1. 3-[»-Oxy-phenyU-1.2.4-oxdiazol-[ß-propion8äure]-(6) CnH^N, =

HO C-CH.-CH -Ö-O-N " B'
Beim ^u8ammenB0amelsen Äquimolekularer Mengen

von 2-Oxy-benzamidoxim und Bernsteinsaureanhydrid (Mrxxxs, B. 88, 2800). — Krystalle
(aus Benzol r|- Ligroin). F: 116—117°. Leicht loslich in Alkohol, Äther und Chloroform,
etwas schwerer in Benzol.

2. 3-[3-Oxy-phenul]-1.2.4-oxdiazol-[ß.propionsäureJ-(S) CuHwO^N,«

HOC-CH •CH.-ä-0-N

'
• & Bei Vi-rtdg- Erhitzen von 3-Oxy-benzamidoxim

mit Bernsteinsaureanhydrid auf 115° (Clshk, B. 84, 882). — Nadeln (aus Äther), Blattchen
(ans Alkohol). F: 123*. Loslich in heißem Wasser, Chloroform, Benzol und in Äther, unlöslichm Ligroin. — Silbersalz. Krystalle. Löslich in überschüssigem Ammoniak.
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3. 3- [4- Oxy -phenyl) - 1.2.4-oacdiazol-/ß-propiongänre]-(8) CuH10O4N, =N—C'C6H4*OH .

tr« r> ott /-itt Ä n ilV
• "• Beim Erhitzen von je 1 Mol 4-Oxy-benzamidoxim

ÜU|C • Orif
•Orl

s
•O •O *W

und Bernsteinsäureanhydrid auf 115° (Krone, 5. 84, 840). — F: 176°. Leicht löslich in
Alkohol, Wasser und Äther, schwerer in Benzol, Bchwer in verd. Alkohol, unlöslich in Chloro-
form. — Silbersalz. Krystalle. Leicht löslich in überschüssigem Ammoniak.

3 - [4 - Methoxy - phenyl] - 1.2.4 - oxdiazol - [fl- Propionsäure] - (5) C.jIL.O.N,, =
N—CC,H4 OCH, „ „
_ iL . B. Beim Zusammenschmelzen von je 1 Mol Anis-

xiOgC •CHg •CH,'C *O *N
amidoxim und Bernsteinsäureanhydrid (Miller, B. 22, 2796).— Blaßgelbe Nadeln (aus verd.
Alkohol). — F: 140—141°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, schwerer in

Benzol, sehr schwer in Ligroin.

2. 3 - [6 -Oxy- 3- methyl- phenyl]- 1.2.4- oxdiazol -[^-Propionsäure]- (5)

(W)4N, = HOC .CHi .CHj.^N
'C,H3<OH) 'CH8

- B. Beim Erhitzen von 6-Oxy-

3-methyl-benzamidoxim mit Bernsteinsäureanhydrid auf 115° (Goldbeck, B. 24, 3666).— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 103°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und heißem
Wasser, schwerer in Chloroform, unlöslich in Ligroin. — Gibt mit Eisenchlorid eine violette

Färbung. — Silbersalz. Krystalle. Leicht löslich in überschüssigem Ammoniak.

2. Oxy-carbonsäuren mit 6 Sauerstoffatomen.

4 - x

y

- A** - 1.2.6 -oxdiazin-di carbonsäure- (3.5) C,H40,N, =

HO-C<Q|o^*g|^J>0 ist desmotrop mit 4-Oxo -zl*- dihydro - 1.2.6 - oxdiazin - dicarbon -

säure-(3.5), S*. 721.

6 - Äthyl - 4 - äthoxy - AiA - 1.2.6 - oxdiazin - dicarbonsäure - (8.6) C^„OeNä =
CjHs • •C<c|co*H)^N(CH^':>0, B' Der IM&tnylester entsteht aus dem Silbersalz des

4-Oxo-6-äthyl-J'-dihydro-l .2.6-oxdiazin-dicarbonsäure-(3.5)-diäthylesters und Äthyljodid
(Henry, v. Pechmann, B. 26, 1006). — Tafeln (aus Wasser). F: 186,5°. — Zerfällt bei der
Destillation in 2-Äthyl -4- äthoxy-J"- 1.2.6- oxdiazin -carbonsäure -(3) (S. 716), 6-Äthyl-

4-äthoxy-,d*-4-1.2.6-oxdiazin (S. 602) und Kohlendioxyd.

Diäthyleater CIiHleO,N1 = C,H,-0-C<^
(

(

^''c^')^N^H^> -
K Siehe bei

der Säure (Henry, v. Pechmann, B. 26, 1005). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 72°. Leicht
löslich in Alkohol, Aceton und Benzol, schwerer in Äther, unlöslich in Ligroin und Wasser.

6 •Äthyl -4 - benzoyloxy • AtA - 1.2.6 - oxdiazin - dicarbonsäure -(3.5) - diäthyleater

CuHnOjN, = C,H5-CO-OC<^<^»;^|[»]^^
f

)

>0. B. Beim Behandeln von 4-Oxo-

e-äthyl-^'-dihydro-l^.e-oxdiazin-dicarbonsäure-^.öJ-diäthylester mit Benzoylchlorid und
Natronlauge (Henry, v. Pechmann, B. 26, 1005). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 69°.

Löslich in den meisten Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser und Alkalilaugen.

3. Oxy-carbonsäuren mit 9 Sauerstoffatomen.

6.6'-Azo-3.4.3'.4'-tetraoxy-dibenzyläther- »-o-.-"^11-

=

VN
i

-o a

dicarbonsäure-(2.2') CieHi,0,,N„ s. nebenstehende ao k^cHa-OCH./V-/°a
Formel (R= H). , HOSc co»H

6.6'-A«o-8.4.8'.4'-totxamethoxy-clibenayläthor-dioarbonBäure-(2.2') C, H„O#N1,

s. nebenstehende Formel (B. = CH,). B. Beim Kochen einer ammoniakalischen Lösung
von NitrosoopiansAure (Bd. X, S. 996) mit Zinkstaub (Kleemann, B. 20, 879). — Schmilzt
unter'Zersetzung gegen 245°. Löslich in Alkalilauge mit gelber, in konz. Schwefelsäure mit
purpurroter Farbe. — Ag,C, H1,O,N,. Mikroskopische Nadeln (aus Wasser).

Diäthylester C14H„O.N1
= C„H1,04Ni(CO,C,H,),. B. Beim Erwärmen des Silber,

salzes der Säure mit Äthyljodid in Alkohol (Kleemann, B. 20, 879).— Gelbe Nadeln. F : 101°.

Leicht löslieh in Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in Wasser.
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D. Oxo-carbonsäuren.

1. Oxo-carbonsänren mit 4 Sauerstoffatomen.

a) Oxo-carbonsäuren CnHja-iC^Ng.

1. Oxo-carbonsäuren CJBLßJSi.

1. 4-Oxo-1.2.8-ox£Ua*oUn-anrbon9äure-(3), 1.2.g-Oacdiazolon.-(4)-
carbonsäure-(S) bezw. d-€kDjf-1.2Uf-oxdUuol,-earbonaäure--(8), 4-Oxy-

. . _ ,.v ntrA „ OC C CO,H v HO'C 000.H/itraxan-carbonadure-(S) C.BW*, =^ n * bezw.' « u * . B.

Das Kaliumsalz entsteht beim Erwärmen von Oximmo^yan-aoethydroxamsaure (Bd. HI,
8. 776) mit konz. Kalilauge auf dem Wasserbad (Nef, A. 880, 826). Beim Kochen des Natrium-
salzea der 4-Oxy-furazan-essigsfture-(3) (S. 716) mit Permanganat in Wasser (Hantzsch,
Ubbahk, B. 88, 764). — Prismen (aus Wasser). F: 175° (H., ü.). — Das Kaliumsalz gibt
mit Ferriohlorid eine selbe Färbung, die beim Kochen mit Kalilauge unter Ringsprengung
in Bot übergeht (H., U.). — <NB^),aO,N,. Nadeln. Ziemlich leicht löslich in Wasser. Zer^
setzt eich bei raschem Erhitzen bei 196° (H., U.). — KC,HO

J,N,+HlO. Blatteten (N.). —
Kupfersalz. Hellblaue Krystalle (H., U.). — Silbersalz. Explodiert heftig beim Erhitzen
(H., 17.). — BaC,04N,. Sehr schwer loslich. Zersetzt sich oberhalb 200° unter Aufschäumen

l.fi.6-Oxdiaaolon-(4)-oarbonsaure-(S)-amid bezw. 4-Oxy-furaBan-oarbon-
saure-<8)-amid, Isofulminursäure C,HsO,N, = CjHOjN^CONH,). Zur Konstitution
gl Not, A. 880, 327; Ulpxahi, G. 48 1 [1912], 603; Wielahd, Batoahn, A. 888 [19121,
196.— B. Neben anderen Produkten beim Behandeln von Chlorformaldoxim (Bd. II, S. M)
inÄther mit einem großen Überschuß von waßr. Ammoniak (N., A. 880, 323; vgl. Ehmbk-
Bxbg, J.pr. [2] 80, 64). Aus Isomtroso-cvan-aoethvdroxamsaure (Bd. III, S. 776) durch
Behandeln mit überschüssigem wäßrigem Ammoniak oder durch Erhitzen mit Wasser (N
A. 880, 323, 324). Neben Fuhninursaure (Bd. II, S. 698) und 4-Imino-1.2.6-oxdiazolüi'
oarbonsaure-(3)-amid(T) (s. u.) beim Kochen von Furoxandiearbonsaure-diamid (S 716)
mit konz. Ammoniak (Ulfiani, ö. 86 II, 17). Bei längerem Aufbewahren von trockner
Hetafulniinnrsaure (S. 264) (Scnoi-viBir, J, pr. [2] 88, 474). Beim Kochen von 4-Imino-
1.2.6-oxdiazolin-oaTbonsaure-(3)-amid(?) (s. u.) mit Barytwasser (U., Q. 88 II, 10, 18) —
Nadeln (aus Wasser). Schmilzt, bei 100° getrocknet, bei 196° (Bon.). F: 196—196° fü ö
86 II, 18), 202« (Zers.) (W., B., A. 888 [1912], 210). Löst sich bei 10» in 32 Tln. Wasserund
^U5* to 1i,2

J
tm- W%igemAkohol (Soh.). — NH4 1H,OtN1. Nadeln. Sehr leicht löslichm Wasser (E. ; Soh.).— AgCtfLO.N,. Nadeln (aus Wasser). Löslich in ca. 100 Tm. siedendem

Wasser, unlöslich in kaltem Wasser (E.; Sch.). Verpufft beim Erhitzen auf dem Platin-

¥5^ ^-i.
8*?'- — »»(C.H.O.N,),. Tafeln. Schwerlöslich in kaltem Wasser, unlöslich in

Alkohol (E.; Soh.).

4-Imlno-lA6-oxdia*olin-oarbonsaure-(8)-amid(P) bezw. 4-Amino-furasan-

oarbon.&ure-(8)-amid(P) QA0.K« -
3^~^00 'M%) bezw.

H„NC CCONH, „ „
N-O-N

^' nB Koolien von **ttro»ndicarbonsaure-diamid mit konz.

Ammoniak (Ulfiahi, <7. 86 IL 14). — Prismen (aus Wasser). F: 176». Sohwer löslich in
Wasser, unlöshch in manischen Lösungsmitteln. — Sehr beständig gegen Mineralsauren.
Liefert beim Kochen mit Alkalilaugen Isofulminursaure und Am^nZi^

L8.6-Oxdia«olon-(4)-oarbonBäure-(8)-amldin bezw. 4-Oxy-ruraaan-oarbon-

.E«r.H8)-amldinCÄ Ä =
Ĥ

C< !NH) NH. be^. HO.O-J.C(:NH).NHt

Zur Konstitution vgl. Nmr, A. 880, 327; Wiklato, BAtnamr, A. 808 [1912], 198; vgl.
da*8ft

,}J2f!^ 5 *,£ [1x^
2
2'
6W

- ,~vA Neben ""*•«»» ProduktenWJ

BehandX
,«
nHÄ^J^ IL S- •?> ta Ätber mit ttbersohttssigem wäßrigem Ammoniak

Sfr i£*2' 22!;
vgh E^"*?**». * t>r- [2] 80, 48). Aus Oxünlno^^oe^dr«aSre

22" nL
»? J

7
7
6) «ad «««"»»»ttssigem Ammoniak, neben anderen Produkten (lJ! iLaSo!

823), — Nadeln (aus Wasser). Zersetzt »ich beim Schmelzen (E.). Sehr schwer löslich in
kaltem, ziemlioh leicht in heißem Wasser; leicht löslich in Natronlauge (E.). — Scheint sioh
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bei längerem Kochen mit Wasser zu zersetzen (E.). Bei längerem Kochen mit Natronlauge
tritt Ammoniak-Entwicklung ein (E.). — 2C^4OtN4+OuO+2NH>. Hellblauer Nieder-
schlag. Uidöaliohin Wasser (E.). — 20,^0^+AJNO.. Nadeln. Leicht Iöeüoh in sieden-
dem, schwer in kaltem Wasser (E.). Verpufft beim Erhitzen auf dem Platinblech. — C,H40,N4
H-AgNOg. Prismen. Verpufft beim Erhitzen (E.).

2. JI-Oxo-1.3.4-oxdiazolin-carbonsdu.re-(2), 1.3.4-Oxdiaxolon-(ß)-car-
HN—

N

><m*ure-Ol) C.H.O.N, = ^.fl^.
4 - Phenyl - 1.8.4 • oxdiasolon - (5) - oarbonsaure • (2) • äthylester CjJLJOJX, =

Q TT ,JT JT .

*»»»•
*

*/Jh n A nn o xt • •"• •*JM Oxalsaure-athylester-phenylhydrazid und Phosgen (Freund,

Thilo, B. 24, 4199). — Säulen (aus Alkohol). F: 87°.

4 - p - Tolyl - L8.4 • oxdiasolon • (6) - oarbonsaure - (S) - äthylester CwH,.04N, =
CH.-C,H4-N—

N

nk n. Jli rv\ n tw • ^' &e*m Erhitzen von Oxalsaure-athylester-p-tolylhydrazid
OC'O^C'COi'CiH,

mit Phosgen in Benzol auf 100° (Freund, Thilo, B. 24, 4198). — Säulen (aus Alkohol).
F: 83°. Sehr leicht loslich in heißem, fast unlöslich in kaltem Alkohol.

2. [4-0 xo-1.2.5-oxdiazolinyl- (3)] -essigsaure, 1.2.5-0xdiazolon-(4)-
essigsäure-(3) bezw. [4- Oxy-1.2.5- oxdiazolyl- (3)] -essigsaure, 4-0xy-

furazan-essigsiure-(3) 0,^0^,= i ii bezw.

HO-C OCH.-CO.H
il iL • B. Beim Kochen des Ammoniumsalzes des 5-Oxo-isoxazolin-carbon-

saure-(3)-hydroxylamids (S. 331) mit überschüssiger Alkalilauge (Hantzsch, Ubbahn, B.
28, 762). — Prismen und. Tafeln (aus Wasser). Zersetzt sich bei 158°. Sehr leicht löslich

in Wasser, Alkohol und Äther, kaum in Chloroform und Benzol. — Zersetzt sich beim
Erhitzen sehr heftig. Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in neutraler wäßriger Losung
4-Oxy-furazan-carbonsaure-(3) (S. 718). Einw. von konz. Salpetersäure bewirkt langsame,
aber vollständige Zersetzung. Wird beim Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 200° nicht zersetzt.

Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure auf 140° bilden sich Essigsaure und Blausäure. —
Gibt mit Ferrichlorid eine gelbe Färbung. — (NH4),C4H,04N1. Prismen. F: 174° (Zers.).— Ag,C4H,04N,. Krystallinischer Niederschlag. Explodiert beim Erhitzen. — CaC4H,04Ng
4-HgO. Prismen. Schwer löslich in Wasser. Explodiert beim Erhitzen.

b) Oxo-carbonsäuren CnH2n-io04N2 .

2-0xo-4-methyl-6-a-furyl- 1.2.3.6 -tetrahydro-pyrimidin - carbon-

säure - (5) C10H10 4N, = HO,CC<C/^*^y:^H>CO. B. Beim Kochen von Furfurol

mit AoetessigBaureester und Harnstoff in Alkohol (Bioinelli, O. 28 I, 389; B. 24, 1319,
2967). — Prismen oder Schuppen (aus Alkohol). Triklin (Babtalini, O. 28 I, 390; vgl.

Groth, Oh. Kr. 6, 832). F: 208—209° (Bi.).

o) Oxo-carbonsäuren C„H2n_i204N8.

I. Oxo-carbonsAuren C^ff,04Ns.

1.' S-Oxo-ü-a.-furyl-dihydropyritnidln-carbonsäure-(4), 2-a-Furyl-
pyrimMon-(6}-carbonsäure-(4) bezw. 6-Oxy-2-at-ftoryl-pyrimidin-carbon-

«Äure-f^ C,H.04N, = HC<gg^C^>C.C4H,0 bezw. HCKgjgg^l^CC.H.O
bezw. weiteredesmotrope Form. B. Neben N-[Äthoxalyl-acetyl]-furfurenylamidin bei längerer

Einw. von Oxalessigsauredi&thylester auf Brenzschleimsaure-amidin (Bd. XVIII, S. 279)

in Natronlauge (Pinner, B. 26, 1420). Beim Erhitzen von N-[Äthoxalyl-aoetyl]-furfurenyl-



720 HETEBO: 10, 8K. — OXO-CAEBONBÄÜEEN [8jst. Ne. 4608

imidin (Bd. XVUl, 8. 279) mit Natronlauge (P.). — Mikroakopisohe Prismen («na verd.

Essigsaure). Schmilzt oberhalb S00* unter völliger Zersetzung. Schwer loslich in Alkohol,

kaltem Eisessig und Wasser..— AgfifRßJX,. Schleimiger Niederschlag.

2. 8-Oaco-3.4:-d.ihvdr<>-chinoxalin-carbonaäure-(2)-1.2-oo&ifa, Chin-
oaoalon-(8) -carbonaäure - (%)-1.9-oxyd C,H,04N„ Formel I.

4-Methyl-ohinoxalon-(8)-[esxbon8aure-(8) -methylanilid] - 1.8 - ozyd C17HwO,N„
Formel II, s. Bd. XXV, 8. 229.

2. [6-0x0-2 -a-furyl-dihydropyrimidyl- (4)] -essigsaure, 2-a-Furyl-
pyrifflidon-(6)-essigs&ure-(4) bezw.J6-0xy-2-a-furyl-pyrimidyl-(4)]-

esslgtiure C10H.O4N, = HC<rgg
H«' co«"g>C-CHtO bezw.

HC^(ttH1
')

'°°,H)'^•C.H.O bezw. weitere desmotrope Form.

Äthylester O.Hi.OjN, — ClH,OJS
,

,(C01 -C,H,). B. Aus AoetondicarbonsaureeBter
und Furfurenylamidm (Bd. XVIII, 8. 279) in verd. Alkohol (PnraraB, B. 88, 482).— Botliche
Nadeln. F: 164°. Leicht löslioh in Alkohol.

d) Oxo-oarbonsäuren CnHZs_n04N2.

xN—O—C-CO.H
1. Oxo-carbons&ure cuH,04N, = C1ErC(NH ^ oder

Jf-0-C:CH-00,H
CyBj/C^" ,j* bezw. desmotrope Formen. B. Beim Verseifen des Äthylesters

(s. u.) mit ln-Natronlauge (Wolf, B. 81, 2112). — Schwer löslich in Alkohol und anderen
Lösungsmitteln; leicht löslich in sehr verd. Alkalilauge. — Die alkal. Lösung entfärbt
Perjpianganat sofort.

Äthyleater C,JL,04N, = C10H7O^,(CO,-C,H5 ) oder C,H,O
t
N,(:CHCÖ,-C.H,). B.

Bei der Einw. von Chlorfumars&ureester auf Benzamidoxim (Bd. IX, S. 304) in Natrium-
athylat-Lösung auf dem Wasserbad, neben etwas 3.5-Diphenyl-1.2.4-oxdiazol (Wolf, B.
81, 2110). — Nadeln (aus Alkohol). F: 164°. — AgCnB^N,. F: ca. 94°.

Methylderivat -des Äthylesters Cj4HM 4N,. B. Bei längerem Erhitzen des Silber-
salzes der vorhergehenden Verbindung mit Metnyljodid in Alkohol auf 100° (Wolf, B. 81,
2111). — Krvstalle (aus verd. Alkohol). F: 104°.

q C"CO H
2. Oxo-carbonsBure CltH10O4N,= C,H.CHI OQ ^ n * oder

xN-0-C:CH-CO,H
CgHj-C^-O^V. i^ bezw. desmotrope Formen.

Äthylester Cu~Ru0^t = CuH.O^CO.C.H,) oder G,H,OlN,(:CH-CO,ClH.). B.
Beim Erwarmen von Phenylathenylamidoxim (Bd. IX, S. 446) mit Chlorfumarsaureester
in Natriumathylat-Lösung auf dem Wasserbad (Wolf, B. 81, 2112). — F: 1S8*.

e) Oxo-carbons&uren CnHai-jtoC^Nz.

6-Oxo-3-[4-earboxy-phenyl]-[pyridine-3'.2':4.5-(1.2-oxazin)]1
>

«AW
CuH.C^N,, s. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln von 3-[4-Carb- -v_ ^Ö^k
oxy-benzoyI]-picolinsaure mit Hydroxylamm-hydroehlorid und Kalium-

\ \
\

hydroxyd in verd. Alkohol (Fvlda, M. 81, 986). — KrystaUe. F: 300* ^w^ CO--
(Zers.). Schwer loslich in Wasser und Alkohol, fast unlöslioh in Chloroform, Äther, Petrol-
ather und Benzol.

') Zar Stcllongabeselehnang in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—8.
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2. Oxo-carbonsäuren mit 5 Sanerstoffatomen.

a) Oxo-carbonsäuren CuHsn-eOsNa.

4.5-DI oxo- imidazolin -carbonsäure -(2) -2.3 -oxyd 0^,0^,=
OC—N<C? _ „
0d,NH>C°'H-

1 • Fhenyl - 5 - oxo -4 - oximlno - lmidaaolin - [oarbons&ure -(S) - anilid] - 2.3 - oxyd

H0-N:C N^i
Cj.Hj.O.N. =

C-N(C H,
y/CCONHCH, b. Bd. XXV, S. 252.

b) Oxo-carbönsäuren CnH2n-io06 N2.

[Pyrazol-tricarbonsäure-(3.4.5)]-4.5(bezw. 3.4)-anhydrid C,H,0»N. =
HO.CC CCXV t HO,CC==C'CO,

Methylester C,H4OsN, =
CH.O.CC•C C-C(X , CH,0,CC==CCO. n

B. Beim Erhitzen von Pyrazol-tricarbonsäure-(3.4.5)-trimethylester (Bd. XXV, S. 183)
auf 220° und nachfolgenden Destillieren unter 30 mm Druck (Büchner, B. 22, 844; B.,
FRITSCH, A. 278, 225). — Krystalle (aus Äther). F: 70"; Kpso : 202° (B.). Leicht löslich in
Wasser (B.).

3. Oxo-carbonsäuren mit 6 Sanerstoffatomen.

a) Oxo-carbonsäuren CnH2n-e06 N2.

'-CHJC'OjHDNH'

4-0xo-/l 1 -dihydro - 1.2.6-oxdiazin -dicarbonsäure- (3.5) bezw. 4-0xy-
A**- 1.2.6 -oxdiazin-dicarbonsäure- (3.5) C6H40,N,= OC<g^,H)=N>0
bezw. HO.C^ggj^o

Di&thyleBtor C,H„0,N, = OC<ggJj'ö?«5fc^> beZW '

HO-C^^q»;^11^^©. B. Beim Stehenlassen von 4-Oxo-1.2.6-oxdiazin-[dicarbon-

saure-(3.5)-diAthyleBter]-2-oxyd (S. 722) mit Natriumdisulfit-Losung (Henry, v. Pechmann,
B. 20, 1003).— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 169°. Sublimierbar. Leicht löslich in Alkohol
und Aoeton, schwerer in Äther und Benzol, schwer in siedendem Wasser. Löslich in verd.
Alknlilaugen und Alkalicarbonat- Lösungen; verhalt sich bej der Titration gegen Phenol-
phthalein wie eine einbasische Säure. — Gibt mit Eisenchlorid in verd. Alkohol eine intensive

violette Färbung.

e-ÄÜ»yl-4-oxo-J*-dihydro-1.2.6-ox<ilaBln.dioarbonBäiire-(8.6)-dläthyle8terbezw.
8-JLthyl-4 -oxy -,d

w-1.2.e - oxdiaain - dioarbonBäure (8.B) - diäthylester CllH1,0,N1 =
W<ChX$5^>)^^ * BeimErwärmen

des Silbersalzes des 4-Oxo-J,-dihydro-1.2.6-oxdiazin-dicarbonsäure-(3.5)-diäthylesters mit
Äthyljodid in Äther (Henry, v. Pechmahn, B. 20, 1004).— Krystalle (aus Aceton + Wasser).

F.- 74°. Destilliert in kleinen Mengen unzersetzt. Leicht löslich in Alkohol, Aceton und
Benzol, schwerer in Äther, unlöslich in Wasser und Ligroin. Löslich in Alkalien und Alkali-

carbonat-Lösungen. — Gibt mit "Eisenohlorid in verd. Alkohol eine rote Färbung.

BEILSTEIHs Handbuch. 4. Aufl. XXVII. 46
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6 • Aoetyl -4 -öxo - A*- dihydro - 1.8.8 - oxdiaaln - dioarbonaakire-(&6)-di&thyleater
bezw. 6 - Aoetyl - 4 - oxy - d* A - LS.6 - oxdiaaln • dioarbonsanr« - (84S) -diftthylMter

Ä Aus 4-Oio-^,KÜhydro4^.^xdi»iin-di(»rbon»*ur©-(3.ÖHli*thyfester und Essigsaure.

anhydrid (Hbkby, v. Pbchmanh, JJ. 86, 1ÖÖ4). — Nadeln (aus Chloroform + Lteroin). F: 98*.

Sublimierbar. Unlöslich in Äther und Ligroin, löBlioh in Chloroform, Benzol, Wasser und
Alkohol. — Gibt mit Eisenchlorid-Lösung eine rote Färbung.

b) Oxo-carbonsÄuren CHsn-«0«Ns.

4-Oxo-1.2.6-oxd!azln-dicarbon»äur8-(3.5) CAO^.-OC^ggjgj-g^.
4 - Oxo - 18.6 - oxdiaaln - [dioarboxM&nre - (8.6) • diathyleater]-S-oxyd C^ilt0ySt

==

OC<olcO
,

-C
,
H

,)^iN>OX)- Bl Beim Behandeln TOn Aoetondiearbonsaurediathylester

(Bd. III, S. 79*1) mit roter rauchender Salpetersäure unter Eisktthlung (Hbhby, v. Pbchmakn,
JB. 86, 1001).— Gelbe Blattohen (aus Alkohol). F:117—118». Unlöslioh in Wasserund Ligroin,

schwer löelioh in kaltem Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol. Löslich in konz. Schwefelsaure;
wird durch Wasser unverändert gefallt. — Beim Erhitzen mit rauchender Salpetersäure
oder bei längerem Kochen mit konz. Salzsaure entsteht Oxalsäure. Bei der Einw. von Natrium-
disulfit-Lösung oder anderen Reduktionsmitteln erhalt man 4-Oxo-J^dihydro-1.2.6-oxdüudn-
dicarbonsaure-(3.5)-di&thylester. Gibt beim Behandeln mit sehr verd. Alkalilaugen, Alkali-

oarbonaten, Ammoniumacetat oder Hydroxylaminhydrochlorid sowie mit organischen
Basen, z. B. Anilin oder Pyridin, 4-Oxy-isoxazol-dioarbonsaure-(3.ö)-di&thylester (S. 330)
und salpetrige S&ure.

o) Oxo-oarbons&nren CnHsn_i808N2.

Anhydro-tplketosantonsäuredioxim, „TriketosantonsÄuredioximanhydrid"
,N:C-C(CH,)-CH-CO-CO

G»H« «N*
=

=°<N:6.(i(CH,).AH.CO.CH.CH(CHi).CO,H
,)

-
A "-»»»-W*-™

Triketosantonsaure (Bd. X, S. 930)*) mit überschüssigem Hydroxylaminhydrochlorid in
80°/Jgem Alkohol (Fbancesooni, 0. 88 II, 269). — Orangefarbene Masse. Erweicht bei 130°.

F: 140° (Zers.). Löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln.

4. Oxo-carbonsMuren mit 7 Sanerstoffatomen.

3.4 -Bis-[a-carboxy-*rsobutyryl]- 1.2.5 -oxdiazol, 3.4-Bis-[a-carboxy-
... _ . „ _ rtXT HOtCC(CH,),COC COOC(CHJ)i C01

,H
isobutyrylj-furazan ^HmOjN, = ^"

Jr. .A •

8.4 -Bia - 1« - oaarbometaoxy •isobutyryl] -furaaan - oxyd, Turoxan-bis-[dimetbyl-
malonylaauremethylesterl CuH^OgN. =
CHi-0,CC(CH,)l CO-C CCO.^CHi%-COt CH,«) _ „, L1

'

.-t s ~x -s/s
&,Q.$. • Dm Molekulargewicht ist kryo-

skopisch in Eisessig bestimmt (Pbukut, Soe. 88, 1232).— B. BeimErhitzen von oc.a-Dimethyl-

') Zar Formalierang vgl. Wiexakd, A. 484 [1921], US, 113.
•) Dien, tob Fbancbscoki, O. 88 H, 229 für Trikelosantonsanredioximanhvdrid angegebene

Konstitution ist naeh dem Literatur-Schln&termin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. I. 1910]
durch die Üntersnohangen von Clbmo, Hawobth, Walton, Soe. 1888, 2368; 1880, 1110;
Cl., Ha., So«. 1880, 2679; Buzicxa, Eichbnbbbobb, Heb. 18, 1117; Tschitschibabin,
Schtschvxiha, B. 88, 2793; Wbdbxihd, TrrrwKiLBB, B. 64, 387, 1796 (vgl. a. Wb., Enobl,
J.pr. [2] 188, 116; Wb., Jackh, J. pr. [2] 188, 129) über die Konstitution des Bantonins
unhaltbar geworden.

*) Die dieser Verbindung früher grgebeae Konstitution ist naeh den neueren Untersuchungen
aber die Konstitution des Bantonins (vgl. Ann». 1) unhaltbar geworden.

*) Zur Formnlierung vgl. S. 562.
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acetessigsäure-methylester (Bd. III, S. 695) mit Salpetersäure (D: 1,4), neben anderen Pro-
dukten (P., Soc. 88, 1232). — Prismen (aus Alkohol). F: 65°. Zersetzt sich oberhalb 150°.

DJS: 1,2586; D£: 1,2544; Dg: 1,2506; Dichte bei höherer Temperatur: P., Soc. 88, 1234.
Magnetisches Drehungsvermögen: P. Sehr leicht löslich in Benzol, Chloroform und Äther,
schwer in kaltem Alkohol. — Liefert bei der Reduktion mit Zinn und siedender alkoholisch-
wäßriger Salzsäure ^.^'-Dioxo-y.y'-dioximino-a.a.a'.a'-tetramethyl-korksäure-dimethylester
(Bd. III, S. 862), eine Verbindung Ci4Hj O,N, (s. u.) und eine Verbindung CuHi6 6N8 (s. u.)

(P., Soc. 83, 1256). Bei der Reduktion mit Zink und siedendem Eisessig entsteht eine Ver-
bindung CuHijOjNj (s. u.) (P., Soc. 83, 1262). Gibt beim Kochen mit verd. Salzsäure Di-
methylmalonsäurer wenig Oxalsäure, Blausäure, Kohlendioxyd und Ammoniumchlorid
(P., Soc. 88, 1233). Wird beim Erhitzen mit Alkalilaugen unter Bildung von Dimethylmalon-
säure, Isobuttersäure, wenig Blausäure, Kohlendioxyd, Methanol und Ammoniak zersetzt
(P., Soc. 88, 1236). Gibt beim Schütteln mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak Dimethyl-
malonsäure'amid, bei der Einw. von Ammoniak in äther. Lösung Dimethylmalonsäure-
methylester-amid (P., Soc. 83, 1241). Beim Behandeln mit Natriumäthylat-Lösung erhält
man eine Verbindung C8H12 7N2 (s. u.) und Dimethylmalons&uremonomethylester (P., Soc.

83, 1237). Gibt bei der Einw. von Semicarbazidhydrochlorid und Natriumacetat in heißem
verdünntem Alkohol die Verbindung C,H16 6N6 (s. u.) (P., Soc. 83, 1255). Beim Behandeln
mit Anilin in Benzol in der Kälte erhält man eine Verbindung C^H24 6N4 (s. u.) und Dimethyl-
malonsäure-methylester-anilid ; beim Kochen mit Anilin in Benzol entsteht daneben eine
Verbindung C,,H170,N, (S. 724) (P., Soc. 83, 1242, 1243 Anm., 1245). Reagiert analog mit
4-Chlor-anüin (P., Soc. 83, 1246). Gibt bei der Einw. von Phenylhydrazin in Alkohol und
Eisessig DimethylmaIonsäure-methylester-phenylhydrazid(Bd. XV, S. 273) und die Verbindung
CI4H1(1 4N4 (S. 724) (P., Soc. 83, 1249). Reagiert analog mit 4-Brom-phenylhydrazin (P., Soc.

83, 1252).

Verbindung CjjHjoOgNj, vielleicht

CH3
-0

2
C-C(CH3) a

-CH(OH)-C C-CO-C(CH1)i -COi-CHi _ _ . .

,1 „ Jl ~ . B. Beim Kochen von Furoxan-NON:0
bis-[dimethylmalonyIsäuremethylester] mit Zinn und alkoholisch-wäßriger Salzsäure (Perkin,
Soc. 88, 1256, 1260). —- Nadeln (aus Alkohol). F: ca. 154° (Zers.). Schwer löslich in Wasser.— Gibt beim Kochen mit Kalilauge Dimethylmalonsäure. Bildet ein Semicarbazon
CuH83 8N, [Krystalle; F: 170—172»; schwer löslich in kaltem Alkohol].

Verbindung Cl3H16 6N2 . B. Beim Kochen von Furoxan-bis-[dimethylmalonyI-
säuremethylester] mit Zinn und alkoholisch-wäßriger Salzsäure (Perkin, »Soc. 88, 1256,
1258). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 177°. — Gibt beim Behandeln mit Alkalilaugen
bei gewöhnlicher Temperatur eine Säure C12Hi,06N, (s. u.), beim Erwärmen Dimethyl-
malonsäure, wenig Blausäure, Methanol und Ammoniak. Bildet ein Oxim CjjHuOjNj vom
Schmelzpunkt 136° und ein Semicarbazon CuHuOsNj [Krystalle; F: ca. 230°]. Liefert
beim Kochen mit Phenylhydrazin und Alkohol + Eisessig eine Verbindung vom Schmelz-
punkt, 270°, mit 4-Brom-phenylhydrazin eine Verbindung vom Schmelzpunkt 196°.

Säure CltHuO,Nt . B. Aus der Verbindung C13H16 6Ns
durch Verseifung mit verd.

Kalilauge bei gewöhnlicher Temperatur (Perkin, »Soc. 83, 1259). — Nadeln (aus Alkohol).

F: 214° (Zers.). Schwer löslich in Alkohol. — BatCuHjjOgN,),. Krystallinische Masse. Ziem-
lich leicht löslich in Wasser.

Verbindung CuHi4 4Nj. B. Bei der Reduktion von Furoxan-bis-[dimethylmalonyl-
säuremethylester] mit Zink und siedendem Eisessig (Perkin, »Soc. 83, 1262).— Gelbe Krystalle

(aus Methanol). F: 270—275° (Zers.). Sehr schwer löslich in Methanol. In der Kälte unlöslich

in verd. Ammoniak und Soda-Lösung; löslich in verd. Alkalilaugen.

Verbindung C8H120,N2 . B. Beim Behandeln von Furoxan-bis-fdimethylmalonyl-
säuremethylester] mit Natriumäthylat-Lösung, neben Dimethylmalonsäuremonomethyl-
ester (Perkin, »Soc. 88, 1237). — Krystalle (aus Toluol). F: 142—143°. — Liefert beim Um-
krystallisieren aus Äther und Benzol eine Verbindung C8H10 6N2 [Prismen; F: 169°;

schwer löslich in Toluol, leicht in Alkohol und Äther]. Bei der Einw. von Phenylhydrazin
in alkoh. Lösung entsteht eine Verbindung CnH16 4N4 (S. 724).

Verbindung C,Hi6 6N5 . B. AusFuroxan-bis-fdimethylmalonylsäuremethylester],

Semicarbazidhydrochlorid und Natriumacetat in heißem verdünntem Alkohol (Perkin,

Soc. 83, 1255). — Krystalle. F: ca. 170° (Zers.). Sehr schwer löslich in siedendem Alkohol.

* Verbindung C, HS4O6Ni. B. Aus Furoxan-bis-[dimethylmalonylsäuremethylester]

und Anilin in Benzol in der Kälte, neben Dimethylmalonsäure-methylester-anilid (Perkin,

»Soc. 88, 1242)". — Krystalle. F: ca. 108—110° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol und Äther,

schwer in Benzol. — Gibt beim Kochen mit Benzol oder bei der Einw. von verd. Salzsäure

in der Kälte unter Abspaltung von Anilin eine Verbindung C14H17 6N3 (S. 724).

46*
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Verbindung CmH^O^N,. B. Beim Koohen von Furoxan-bis-[dimethylmalonyl-
sauremethylesterfmit Anilin in Benzol (Putxnr, Soc. 88, 1243 Anm., 1244). Au* der voran-
gehenden Verbindung C^HmO-N, beim Kochen mit Benzol oder bei der Einw. von verd. Salz-

saure in der Kalte (F.). — Nadeln (aus Benzol). F: 137—140°. Leicht loslioh in Alkohol und
Äther, schwer in Benzol. — Gibt beim Behandeln mit alkoh. Natronlauge unter Kühlung
wenig Isobuttersaure und eine Saure C^ELO,N, [rote Krystalle; F: 166* (Zers.); leicht loslioh

in Alkohol und Aceton, ziemlich schwer in siedendem Wasser, schwer in Äther; AgC,H,0
|N,:

orangerote Krystalle, explodiert beim Erhitzen] (P., Soc. 88, 1248). — CMH1,0IN,+ HCl.
Kryrtalle. Leicht loslich in Wasser (P., Soc. 88, 1244).

Verbindung C^HjjO^Cl,. B. Aus Furoxan-bis-[dimethylinalöny]sanremethylester]

und 4-Chlor-anilin in Benzol in der Kalte, neben Dimethylmalonsfture-methylester-[4-chlor-

anilidl (Pbbxik, Soc. 88, 1246). — Prismen (aus Äther + Petrolather). F: 117—120«. —
Geht beim Kochen mit Benzol oder bei Einw. von kalter verdünnter Salzsaure in die Ver-
bindung CUHM0,N1C1 (s. u.) Über.

Verbindung CwHuOjN.Cl. B. Beim Erhitzen von Faroxan-bis-[dimethylmalonylsaure-
methylester] mit 4-ghlor-anihn (Pnaxtr, Soc. 88, 1246). Aus der Verbindung CjoH.-OjNjCI,
beim Kochen mit Benzol oder bei Einw. von kalter verdünnter Salzsäure (P.). — Prismen
(aus Benzol), Nadeln (aus Äther + Petrolather). F: 140*. Leicht loslich in Alkohol und Äther,

schwer in kaltem Benzol und Petrolather. — Liefert beim Behandeln mit Natronlauge eine

Verbindung vom Schmelzpunkt 145° (Zers.) [rote Krystalle]. — CuHwCy^Cl-f HCl.
Krystalle.

Verbindung C,4Hw 4N4 . B. Bei der Einw. von Phenylhydrazin auf Furoxan-bis-
[dimethylmalonybauremeihylester] in Alkohol und Eisessig, neben Dimethylmalonafture-
methylester-phenylhydrazid (Pebkin, Soc. 88, 1249). Aus der Verbindung CaH,,0,Nt (8. 723)

und Phenylhydrazin in alkoh. Losung (P., Soc. 88, 1238).— Bote Krystalle. Schmilzt, frisch

bereitet, bei 154°, nach dem UnüciystaUisieren aus Alkohol bei 1 39°. Schwer löslich in Alkohol.— Beim Behandeln mit Natronlauge erhalt man eine Saure CuH^OjN« (s. u.).

Saure CuHuO,N4. B. Beim Behandeln der Verbindung C^HnOjN. mit Natronlauge
(Pbrkih, Soc. 88, 1263). — Gelbliche Schuppen (aus Benzol). F: 163—164°. Wird am Licht

braungelb. Unlöslich in Wasser. Leicht löslich in verd. Ammoniak und Soda-Lösung. —
DasNatriumsalz gibt beimErhitzen mit Methyljodid auf 100° einenMethylester C,tHM0,N4

[Krystalle; F: 88—89°; schwer löslich in kaltem Alkohol]. — CafCnHuOpN«).. Krystalle.

Wird beim Trocknen elektrisch. — Ba(CuHuO,N4),. Blaßgelber, amorpher Niederschlag.
Unlöslich in Wasser.

Verbindung O^H^O^Br. B. Aus Furoxan-bis-[dimethylmalonylsauremethyl-
ester] und 4-Brom-phenylhydrazin in Alkohol und Eisessig, neben Dimethylmalonsfture-
methylester>[4-brom-phenylhydrazid] (Pkhkin, Soc. 88, 1262). — Orangefarbene Krystalle.

F: ca. 169° (beim Umkrystallisieren aus Alkohol sinkt der Schmelzpunkt). — Geht beim Be-
handeln mit Alkalilaugen in eine Saure CuHnO,N4Br (s. u.) über.

Saure CuHyOjNJBr. B. Beim Behandeln der Verbindung CuHu 4N4Br mit Alkali-

laugen (PxBKnr, Soc. 88, 1256). — Hellgelbe Prismen mit lC.H« (aus Benzol). Gibt bei

10$ das Benzol ab und schmilzt dann bei 164°.

V. Sulfonsäuren.

A. Disnlfonsäuren.

1.3.4-0xdiaiol-ditulfon«inre-(2.5) «UW^A-
HOi8 .ö^oT? S0,H-

!A4-TblooUa*ol.diaulfonaaure-(S.B) C.H.O.NJS,^ „ Jl~JL „ » „• B. Das-s i~«* i-s HO.SCSC'SO.H .
DSkaliumsalz entsteht bei der Oxydation des Dikaliumsalzes des 2.6-Dimeroapto-1.3.4-thio-
diazols mit Kaliumpermanganat-Losung in der Kalte (Büboh, Ttwa^r^ j, pr. ß] 80, 46). —
Das Dikaliumsalz gibt beim Koohen mit konz. Salzstare das Kaliumsalz der 2-Oxy-1.8.4-
thiodiazol-sulfons*ure-(5) (S. 725). — K.C.O.NgS,. Säulen (aus Wasser). Leicht löslich in

Wasser, unlöslich in Alkohol.
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B. Oxy-sulfonsÄureu.

a-Oxy-L^-thiodluol-suUbns&ure-Cft) O.H.O.N.S, = _n J~~J ist desmc-

trop mit 1.3.4/Fhiodiazolon-(2)-suUonsaure-(6"), s. u.

{6.6 •Dimetboxy -8 • [6.7 • dimethoxy •isooninolyl -(!)]»^.y-bensUox«BolV^tilfbn-
sfture-(x), {6.6 -Dimethoxy - 8 • [6.7 -dimethoxy - isooninolyl - (1)] •anthranilj-sulfon-
s*ure-(x) („Anthranilopapaverinsulfon- ch»0 ."^. ' p
stare")C^uO(NlS,8.neDenstehendeFormel. l ^VN.n.fla 1Ä Beim Erwtoen von ..Anthramlopapaverin'' 0H» ,0 '^-*»*ir^ * T I

" ~»
}

ffl. AM» mit MW-ümr flnhmfala&nra anf H«n ^^^JOOHi |

SOtB
^J-O-CHi |

aaserbad (PbghÖIb, A 87, 1937). — Nadeln (aus Methanol). F: 233«.

(S. 820) mit W/Jger Schwefelsaure auf dem
Wi " ~ — —

C. Oxo-sulfonsäuren.
1.8.4-Tbiodiaaolon-(8)-eulfbns&ure-(6) bezw. S-Oxy 1.8.4 -thiodlasol- ralfbn-

N—NH N—

N

»"-<8
>
CA0«NA= H0,SÖ.SO0

b""r
- HO,8Ö-S.ä.OH- * *" K»KnB«J«

entsteht beim Koehen des Dikaliumsalzes der 1.3.4-llüodiazol-diBulfonsaure-(2.5) mit kons.
Salzsäure (Busch, ZuawLm, J. pr. [2] 60, 46).— KC,H04N^S,. Säulen (aus Wasser). Leicht
loslieh in Wasser.

8 - Methyl • 1.8.4 - thlodiasolthion - (8) • sulfonsäure - (6) CJLOJSJB. =
N—N-CH.

^^
_ IL _ X_ • 'B. Das Kalhunsalz bildet sieh bei der Oxydation des Kaliumsalzes

H0,8CSC8 '

des 3-Methyl-6-mercapto-1.3.4-thiodiazoltbions-(2) (S.678) mit Kaliumpermanganat-Losung
unter Kühlung (Busch, Zoqxlk, J. pr. [2] 60, 64). — Kaliumsalz. Nadeln (aus Wasser).

8 • Fhenyl - 1.8.4 - thlodiasolthion - (8) • sulfonafture • (fi) CLH.O.NÄ —

u JU B. Das Kaliumsalz entsteht aus dem KaÜumsalz des 3-Phenyl-5-
H0|S*C*S'CS
mereapto-1.8.4-thiodiazolthions-(2) und 2 Mol Kaliumpermanganat in wafir. Losung bei ge-

wöhnlicher Temperatur (Busch, A87,2614).—KC,H,0,N,S,. Nadeln (aus Wasser). F: 268*.

8 . p - Tolyl - 1.8.4 • thlodiasolthion - (8) - sulfonsaure • (6) C.H.O.N.S, =
y w -f* w .rjw_

m i
^ * ^. A Das Kaliumsalz entsteht bei der Oxydation des Kaliumsalzes

HOgS'C'S'CS
des 3^p-Tolyl-6-mercapto-1.3.4-thiodiaBolthions-(2) mit Kaliumpermanganat-Lasnng (Busch,

t. Baüb-Bbutmcmu), J. pr. [2] 60, 207). — Sehr hygroskopische Nadeln (aus Alkohol-

PetroUther). — KC,H,0,N,S.- Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. —
BafCpHjO^A)!- Blattchen oder Nadeln. Loslieh in Wasser.

8 - ß - Kaphthyl - 1.8.4 - thlodiasolthion - (8) - sulfbnaaure - (6) Clrä,0,N,8, —
jj N .G--TT
ii JL_ '• B. Analog der vorangehenden Verbindung (Busch, Muhxxb, J. pr.

[2] 60, 215). — Bräunliche Blattohen. — KCaHjOjNft+ ll/i !&• Fleischfarbene Nadeln.

VI. Amine.

A. Monoamine.

1. Monoamine CnHtn+iON».

5-Amliio-2.|ii6tliyl-4«.1.3-4.oxdIai6llii C,IL0N.«= ^.JJmJh-OsV
8 - Phanyl - 6 - anllino - 8 - methyl - 1.8.4 • thlodlaaolln CuH1(Nt8 •=

N N-CA
tat j^naotrop mit S-Phenyl-2-methyl-1.3.4-thiodiazolidon-(5)-anil.

CA-NH-C-80H0H,
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2. Monoamine CnH2n_iON3.

1. ö-Amino-1.2.3-oxdiazol Ca
H3ON, =

1. Amine CjHgONs.

HC—

N

1! II .

H8NCON
5-Anilino-1.2.8-thiodiaaol C8H7

N3S = 11 iL ist desmotrop mit JM.2.&.
C6HB

• .NH • * ö •N
Thiodiazolon.(5)-anil, S. 624.

6.AoetylaniUno.l.2.3-thiodla»ol C10H.ON>S= (CH8CO)(CA)Nbgi
i. B. Aus

5-Anilino-1.2.3-thiodiazol (S. 624) beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat
(v. Pechmann, Nold, B. 29, 2593). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 162°.

ö-BenaoylaaiUno-lAS-thiodiazol C16HnON3S = , n n B. Aus

5-Anilino- 1.2.3-thiodiazol (S. 624) beim Behandeln mit Benzoylchlorid und Natronlauge
(v. Pechmann, Nold, B. 29, 2593). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 157°. — Bei Einw. von
Zinkstaub und Schwefelsäure auf die alkoh. Lösung erhält man Benzanilid. — Wird in konz.

Schwefelsäure auf ZuBatz von Kaliumdichromat violett.
Tirj m

5 -Phenylnitrosamino - 1.2.3 -thiodiazol C8H,ON4S = ..»t/^-kt A c. tL!»-
s - Aus

(^6rl5)(JNU)J\ -L • O • JV

5-Anilino-1.2.3-thiodiazol (S. 624) beim Behandeln der alkoh. Losung mit Isoamylnitrit und
Salzsäure (v. Pechmann, Nold, B. 29, 2593). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 98°.

N—

N

2. 2-Amino-1.3.4-oxdiazol C3H3ON3
= m ii .

HC'O'C-NHj

N—

N

2-Amino-1.3.4-thiodiazol C,H^3S = n u ist desmotrop mit 1.3.4-Thio-
HC'S'C'NJ^

diazolon-(2)-imid, S. 624.

N N
2. 5-Amino-2-methyl-1.3.4-oxdiazol C3H5ON3

=
TT x " \\ .

N—

N

B-Amino-2-methyl-1.3.4-thiodiazol C„H6N3S = n n ist desmotrop mit
HjN-C-S-C-CH,

2-Methyl-1.3.4-thiodiazolon-(5)-imid, S. 629.

3. Monoamine CnH2n-70N 8 .

1. Amine C6H6ON3 .

1. 0-Amino-/benzo-1.2.3-oxdiazoiJ C.H.ON., s. nebenstehende [ I ft

Formel. H,N<J^ ^N

6-Amino-[benzo-1.2.8-tbiodiazol] C„H6N3S = H,NC,H,<g>N. B. Aus 6-Nitro-

[benzo-1.2.3-thiodiazol] in wäßrig-alkoholischem Ammoniak bei Einw. von Schwefelwasser-
stoff (Jacobson, Kwayssek, A. 277, 246). — Nadeln (aus Benzol). F: 112°. Leicht löslich

in Alkohol, Äther und heißem Benzol, fast unlöslich in Ligroin. Löslich in verd. Mineral-
säuren. — Verkohlt beim Erhitzen auf 150—170°. — Gibt bei Einw. von Natriumnitrit in
salzsaurer Lösung eine Diazo-Lösung, die mit cc-Naphthol eine dunkelviolette, mit Eesorcin
eine braunrote Färbung gibt.

6-Dimethylamino-[beMO-1.2.3-thiodiaJsol] Cya^NjS = (CH3)1N-CtH,<^>N. B.

Aus dem Zinksalz des 2-Amino-5-dimethylamino-thiophenols oder besser aus dem Natrium-
salz der S-[2-Amino-5-dimethylamino-phenyl}-thioscWefelsäure (Bd. XIII, S. 557) beim
Behandeln mit Natriumnitrit in schwefelsaurer Lösung (Beknthsen, A. 261, 30, 31). —
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Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 78°. Sehr leicht löslich in Äther, Alkohol, Benzol und
Chloroform, schwer in ligroin, sehr schwer in Wasser. Loslich in Sauren; wird aus diesen
Losungen durch Zusatz von Alkalilaugen wieder ausgeschieden. — Bei Einw. von Zinkstaub
in saurer oder ammoniakalischer Losung erhalt man wieder 2-Amino-5-dimethyIamino-
thiopbenol. — Hydrochlorid. Nadeln. Leicht löslich in Salzsäure. — Chloroaurat.
Gelbe Tafeln. — Chloroplatinat. Gelbe Nadeln.

e-Piäthylamino-[beMO-l.a.8-thlodiaaol] C^H^NaS = (C,H6),N-C,H,<g>N. -B-

Aus dem Kaliumsalz der S-[2-Amino-5-diäthylamino-phenyI]-thioschwefelsaure (Bd. XIII,
S. 669) beim Behandeln mit Natriumnitrit in schwefelsaurer Lösung bei + 3" bis + 5° (Bkbnth-
skn, A. 861, 66).— Gelbliche Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 106—107°. Sehr leicht

löslich in Äther, Alkohol und Benzol, schwer in Petroläther. Sehr leicht löslich in Säuren.— Liefert beim Behandeln mit Zink und Salzsäure 2-Amino-6-diäthylamino-thiophenol.

2. 4'-Amino-/benzo-l'.2':3.4-(1.2.5-oxdlazolJ] 1
), 5-Amino- H«N'|^^rN\

benzfurazan CeH6ON,, s. nebenstehende Formel. L^J=N/

4'-Amino-[ben«>-l'.a':8.4-a.a.6-8elenodlajiol)] CeH,N,Se = H,NC,H8<jJ>Se.
B. Aus salzsaurem 1.2.4-Triamino-benzol beim Behandeln mit der äquivalenten Menge
seleniger Säure und überschüssigem Natriumacetat (Hinsbkrg, B. SS, 2898). — Braunrote
Nädelchen. F: 149—150°. Schwer löslich in Wasser mit gelber Farbe, leichter in Äther
und Benzol. Löst sich in Alkohol mit braunroter Farbe. — Wird bei Einw. von Oxydations-
mitteln zersetzt. Beim Behandeln mit Zinnchlorür scheidet sich Selen ab. — Die Losung
in konz. Schwefelsäure ist schwach rötlich und färbt sich auf Zusatz von Wasser intensiv

rotbraun. — Hydrochlorid. Rotbraune Nadeln.

2. 5-Amino-2-phenyl-zl 4 -1.3.4-oxdiazolin C,H,ON, = „ XT
u~

i

6 .AnUino-a.8-dlphenyl-1.8:4-thiodia«olin CI0H17N,,S - Q ß lMH.^^J^
ist desmotrop mit 2.3-DiphenyI-1.3.4-thiodiazolidon-(6)-anil, S. 640.

8-Phenyl-5-diben«ylamino-a-[S-nitro-phenyl]-1.8.4-thiodlaaoUn CmHj.O-N.S =
N—N-C*H,

B. Das Hydrochlorid entsteht aus l-PhenyI-4.4-di-

S. 296) und 3-Nitro-benzaldehyd in alkoh. Salzsäure
(Busch, Riddkb, B. 80, 866). — Wurde nicht krystallisiert erhalten. Die Lösungen sind
gelb bis orange. — C,aHM0,N48 + HCl. Blättchen. F: 108°. Leicht löslich in warmem
Alkohol, unlöslich in Wasser.

3. 7-Amino-2.5- dimethyl-benzimidazol-2.3-oxyd **] "1 T)o
CJEnON., s. nebenstehende Formel, s. Bd. XXV, S. 325. «v.V^hh^—CH»

HtN

4. Monoamine CnH2n-90N8 .

1. Amine C,H7ONs .

1. ß-Amino-3-phenyl-1.2.4-oxdiazol CAON,^ i i °
5

.MaJN
* Kj 'V ' JN

m" _rj,p xt

6-p-Toluldino-8-phenyl-l.a.4-oxdiaaol c»Hi»0N» = CH .c H .^.£.0..^
ist desmotrop mit 3-Phenyl-1.2.4-oxdiazolon-(5)-p-tolylimid, S. 644.

N C-C,Hj
.

6-AnUino-8-phenyl-l.a.4-tblodlaaol cuHiiN»S = c H .NH .ß. g.^
1Bt des-

motrop mit 3-Phenyl-1.2.4-thiodiazolon-(5)-anil, S. 645.

') Zur Stellungsbezeichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.

(C,HS-CH1)1N-6SCHCAN0,'
benzyl-thiosemicarbazid (Bd. XV,
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N—C-NH,
. 2. 3-Amino-6-phenyl - 1.2.4-oacdioxol CAONt — CB Ji -Jl ist dee

motrop mit ß-Phenyl-1.2.4-oidiazolon-(3)-imid, S. 646.

3. 4 - Amtno -3-phenyl- 1.9.5 - oxdiaxol, 4 -Amino -3-phenyl-furaxan

C.IM>N,= ,

fl. .ft

^*-

HJN-C C-C.H,
4-Amino-8-phenyl-furaaan-oxyd C,H7OjN, = ii jl . Vgl. 4-Imino-

8-phenyl-1.2.6-oxdiazolm-oxyd, S. 646.

N N
4. 0-Amlno-2-phenyl-lJt.4-ox&ia*ol C,H,ON, = „ XT Jl ~ JA ,, „ •

HjN'C* O'C'C^H^

N—

N

6 - Methylamine» -2- phenyl - 1.8.4 -thiodiMol C,H,N,S = _ « « ist

desmotrop mit 2-Phenyl4.3.4-tModiazolon-(5)-methylimid, 8. 647.

N—

N

S-Aoetamlno-8-pbenyl-1.8.4-tbiocUasol C10H,ON,S = u i ißt

desmotrop mit 2-PhenyM.3.4-tMoxüazolon-(5)-acetimid, S. 648.

2. 5- Methyl -3-[2-amlno- phenyl] -1.2.4-oxdiazol, 2-Amino-O.N-ftthenyl-
N——C»C H" »NH"

benzamidoxim CtH,ON, = u jl ' * *. Ä Aus 2-Amino-benzamidoxim
Cxlj'C'O'rN

(Bd. XIV, S. 322) beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid auf 130-^140° und Kochen des

entstandenen Aoetylderivats mit Salzsäure (D: 1,12) (Pnmow, SXmank, B. 89, 629). —
Nadeln (aus Chloroform oder Ligroin). F: 87°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol.— Liefert beim Diazotieren und Kuppeln mitjS-Naphthykmin [Naphthylamin-(2)]-(l azo 2>-

[O.N4tthenyl-benzamidoxim] (S. 733). — C,HtON,+ HCI. F: 178—179° (unkorr.).

6 • Methyl -8 - [8 - aeetamino - phenyl] - 1.8.4 • oxdiasol C
JJLtßJS(t —N—CC,H4 NHCOCHt „ t J . .. , „ Jt

/in A r\ & • B. ». im vorangehenden Artikel. — Nadeln (aus Ligroin).

F: 96° (Pnrarow, SAmanw, B. 88, 629). Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in

heißem Benzol, Chloroform und Essigester.

3. 5-Amino-2-styryl-/l«-1.3.4-oxdiazolin Cl0HuONI =
N NH

H^(ÜOCHCH:CHC,H,
-

8 - Phenyl - 6 • anilino - 8 - atyryl - 1.8.4 - thiodiaaolin CWHWN.S =N—N-C.H.

C H NH-Ö-SCHCH.CHC H
Wt de8motroP mit 3-Phenyl.2-styryl-1.3.4-thiodia«>.

lidon-(S)-anil, S. 660.

5. Monoamine CnHm-uONs.

4'-Amino-2-methyl-[naphtho-r.2':4.5-
imidazol]-t.2-OXyd CltHuON„ s. nebenstehende T^l 7H
Formel, s. Bd. XXV, S. 330. **>»•^^W<?-CH*

6. Monoamine CnR&t-uONs.

1. Amine C14HuON,.
HN—CC.H,

1. 3-Amino -8J$-diphenyl- 1.2.4 -oasdiattoUn C,4HwON,= HJfvJ, n 4J,

N=CC,H, 0,5,^'"'"
bezw. H^v^.q.^q . B. Aus Benzamidoxim (Bd. IX, S. 304) in Äther beim
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Sohtttteln mit' Benzoldiazoiüumchlorid- Lösung oder beim Behandeln mit p-diazobenzol-
sulfonsaurem Natrium in waßr. Lösung (Stitoutz, B. 88, 3148, 3149). Bildet sieh in
geringer Menge aus 2 Mol Benzamidoxim und 1 Mol Natriumnitrit in waßr. Lösung bei
allmählichem Zusatz von Salzsaure (St.)- Entsteht auch aus Benzamidoxim bei Einw. yon
Kaliumferricyanid in alkal. Lösung (St. ). Das Hydrochlorid erhalt man aus Benzamidoxim in
Eisessig beim Einleiten yon trooknem Chlor (Kjbümhkl, B. 88, 2231). Das Hydrobromid
entsteht aus Benzamidoxim in Eisessig beim Zufügen von Brom (K., B. 28, 2228).— Tafeln (aus
Benzol). F: 124—126° (Zers.) (St.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther, leichter in
heißem Alkohol, Benzol und Chloroform (St.).— Zerfallt beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt
oder beim Kochen mit Alkalilaugen in Benzamidoxim und Benzonitril (St.). Wird beimKochen
mit Wasser zersetzt (K). Ist gegen verd. Sauren und Alkalilaugen in der Kalte beständig
(St.). Das Hydrochlorid liefert beim Erhitzen für sich auf 145—160° oder beim Kochen in
Alkohol 3.5-IKphenyl-1.2.4-oxdiazol (St.); analog verhalten sich Hydrobromid und Ferbromid
(K.). Beim Erhitzen mit konz. Salzsaure im Bohr auf 100° erhalt man 3.6-Diphenyl-1.2.4-
oxdiazol, Benzamidoxim, Benzoesäure und Ammoniak (St.). Gibt beim Erhitzen mit Eis-
essig oder alkoh. Salzsaure 3.5-DiphenyI-1.2.4-oxdiazol (St.). Beim Erhitzen mit Schwefel-
kohlenstoff im Bohr auf 100° entsteht 3-Phenyl-1.2.4-thiodiazolthion-(6) (S. 646) (St.). Das
Hydrobromid gibt beim Behandeln mit Überschüssigem Brom in Alkohol ein Ferbromid
(s. u.) (K.). — CMH„ON,+ HCI. Nadeln. F: 144—146» (St.). Löslich in Wasser (St.). —
CwHuON.-fHBr. F: 132° (K). Schwer löslich in Wasser und Alkohol (K.). — Perbromid
CMHMON,+ HBr+ 2Br. Botes Pulver. F: 132« (K). — 2C|4H1,ON,+ 2HCI+PtCl4+
2H.O. Hellgelber Niederschlag. F: 126,5° (St.). Unlöslich in Wasser und Alkohol (St.).

Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser oder beim Erhitzen für sich auf 130—140° (St.). —
Pikrat. Goldgelber Niederschlag. F: 148—149° (St.). Verpufft beim Erhitzen (St.).

6 -Amino - 8.6 -bla -[8 • nitro -pheny1] - 1.8.4 - oxdiazoltn CwHnOjN, =
HN CC,H4 NO, N=CC,H4 NO,

O^Sfi^O'*
*"• O^N-S^O-NH

benzamidoxim (Bd. IX, S. 387) beim Behandeln mit p-diazobenzolsulfonsaurem Natrium
(Stieglitz, B. SS, 3167). Das Hydrobromid entsteht aus 3-Nitro-benzamidoxim bei Einw.
von Brom in Eisessig (KsfoacEL, B. 88, 2230).— Gelbliche Flocken. F.- 160—161° (St.), 161°

(K.). 1 Tl. löst sich in<äO00Tln. Alkohol; ist noch schwerer löalioh in Benzol und Chloroform,
unlöslich in Äther und Wasser; unlöslich in Sauren und Alkalilaugen (St.). — Gibt beim
Kochen mit Alkalilaugen 3-Nitro-benzamidoxim, 3-Nitro-benzoesaure, Ammoniak und in
geringer Menge 3.6-Bis-[3-nitro-phenyl]-1.2.4-oxdiazol (St.). Liefert beim Lösen in konz.
Schwefelsaure, beim Kochen mit Eisessig (St.) oder beim Erhitzen des Hydrobromids mit
Alkohol (K.) 3.6-Bis-[3-nitro-phenyl]-1.2.4-oxdiazol (S. 689). — CMHnO,N,+ HBr. Pulver.

F: 168° (K.). Ziemlioh leicht löslich in Wasser und Alkohol (K.). — Perbromid C14HuO,N,
+HBr+2Br. Gelbes Pulver. F:142°(K.). Schwer löslich in Alkohol, unlöslich in den übrigen
gebräuchlichen Lösungsmitteln (K-).

2. ß-Methyl-2-[2-atnino-phenyU-benzimidazol- ch»-^"""-, Jt^
».S-oattyd CMHuON,, s. nebenstehende Formel, s. Bd. XXV, I J^ N_^c r c,H« NHt
S. 343.

2. Amine CltH„ON,.

1. S - Amino - &.& -di-o- tolyl - 1.2.4 - owdioxotin C^H-jON. =
HN CCA-CH, N=CC.H4 CH,

CH.cY>6 ° Ä **"'
CH,SC>Aol}rH "

K AU8 °-Tokmid-

oxim (Bd*. Ü, S. 467) bei Einw. von p-diazobenzoisulfonsaurem Natrium (Stieglitz, B.

88, 3166). — Prismen (aus Chloroform + Ligroin). F: 109—110°. Sehr leicht löslich in

Chloroform, leioht in Alkohol und Benzol, schwerer in Äther, unlöslich in Ligroin und Wasser.

Unlöslich, in Alkalilaugen und Sauren. — Zersetzt sich bei erhöhter Baumtemperatur all-,

mahlioh, beim Behandeln mit FxHLnrasoher Lösung rasch in o-Tolamidoxim und o-Tolunitril:

Wird beim Erhitzen mit Salzsäure im Bohr auf 100° in o-Tolamidoxim, o-Toluylsaure und
o-Tolunitril gespalten.

2.. & - Amino -SJS-di-p-tolyl- 1.2.4 -oxdieuoUn CwH„ONt =
HN C-CA-CH, N==CC,H4 CH1

entsteht aus p-Tolamidoxim bei Einw. von Brom in Eisessig (Kbüioul, B. 88, 2229). —
Krystalle (aus Chloroform -f Ligroin). F: 126°. Löslich in Alkohol, Äther und Chloroform.
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— Liefert beim Kochen mit Alkohol oder Mineralsäuren 3.5-Di-p-tolyl-1.2.4-oxdiazol. —
CwHHON,+ HBr. KryBtallpulver. F: 178°. Kaum löslich in Wasser und Alkohol. —
PerbTomidC„H17ON,-t-HBr+ 2Br. Orangegelbes KryBtallpulver. F: 135°. Leichtlöslich

in Alkohol.

7. Monoamine CnH2n-i70Ns.

I. 5-Phenyl-3-[3-amino-phenyt]-1.2.4-oxdiazol, 3-Amino-O.li-benzenyl-
jj- C'C H *NH

benzamidoxim C14Hn0N,= » il
6 * *. B. Aus 3-Nitro-O.N-benzenyl-

benzamidoxim (S. 588) beim Erhitzen mit alkoh. Schwefelammonium-Losung im Bohr auf
100° (Schöpft, B. 18, 2473). — Nadeln (aus Alkohol). F: 143°. Ist sublimierbar. Unlöslich

in Wasser und Ligroin, leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol. Unlöslioh

in Alkalilaugen, sehr schwer löslich in Mineralsauren, leicht in Essigsäure. —• Liefert beim
Diazotieren in salzsaurer Lösung das entsprechende Diazoniumchlorid [ziemlich beständige

Krystalle, die beim Erhitzen verbrennen], das beim Verkochen in 3-Oxy-O.N-benzenyl-
benzamidoxim (S. 613) übergeht. — Cuü^ON, + HCl. Sehr schwer löslich in heißem Wasser.
— 2CMHuON,+ 2HCl+ PtCl4 . Schwer löslich in Alkohol.

5 - Fhenyl - 3 - [8 - benzamino - phenyl] - L2.4 - oxdiazol CalH150,N, =
jt C #C H *NH"CO'C H

ii ii
* * ' *. B. Aus 5-Phenyl-3-[3-amino-phenyI]-1.2.4-oxdiazol beim

CjHj'C'O'N
Erhitzen mit einem geringen Überschuß von Benzoylchlorid (Schöpft, B. 18, 2474). —
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 213°. Unlöslich in Wasser und Ligroin, löslich in siedendem
Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol. Unlöslich in Alkalilaugen und Säuren.

7-Amino-3.N*-trimethylen-phenoxazim-(2) C,5Hu0N,, Formel I.

rimethylen-phenthiazim-(2) (P) Cl7
H„NsS, Formel

ylanilinthiosulfonsäureindamin (Bd. XX, S. 264) 1

CH»^CH, TT
^^./N^/^^CHi^cH,

7-Dimethylamino-3.Ni-triniethylen-phenthiazim-(2) (P) Cl7
H„Ns8, Formel II. B.

Aus Tetrahydrochinolindimethylanilinthiosulfonsäureindamin (Bd. XX, S. 264) bei der

i. rY'TYT n. nr'TT *'
jlHtlf-kAo^W/kn-' °H* (CHi)iN-^^k S/W^N^"*"

Beduktion mit Zink und Salzsäure in der Wärme und nachfolgender Oxydation mit Ferri-
chlorid oder Luft (Lbllmank, Boye, £.28, 1379). — 2C1,H17N,S + ZnCl,+ H10(?). Tief-

blaues Krystallpulver. Verblaßt allmählich auf der Faser.

B. Diamine.

1. Diamine G^H^ON*.
Diamine CgH4ON4 .

Tj C-NH
1. it.ö-Diamino-J.2.4-oxdiazol C.JLON« = i n *.

* HjN-C-O-N
3.5 - Bis methylanilino - 1.2.4 - thiodiasol C1(,HieN«S =

jj C*N(CH i-CH
/n xr wr.TT vxt r. o vr

' * * B. Beim Kochen von N-Methyl-N-phenyl-thioharn-
(0|Jtlf)(Lxl.)rl -C

1 ö'N
stoff mit Wasserstoffperoxyd und Salzsäure (A. W. Hofmann, Gabriel, B. 25, 1589). —
Krystallkörner (aus Alkohol). F: 94—95°. Löslich in warmer 15 /„iger Salzsäure. — Beim
Reduzieren mit Zink und alkoh. Salzsäure entsteht Methylanilin.

2. 3.4 - Diamino - 1.2.6 - oxdiazol, 3.4 - Diamino -furaxan C.ILON. =
H-N-C CNH.

N-O-N •

8.4 - Bia - diäthylamino - fürasan - oxyd, Bis - diftthylamino - furoxan C10H, O,N4 =
(C.H.J.N-C C-N(C,H5V) „ „

l

iL ii . B. Entsteht neben Oxalsäure-bis-di&thylamidoxim durch

10—14-tägige Einw. von Diäthylamin auf Dibromfuroxan in absol. Äther (Wieland, B.
42, 4196). — Nach Campher und Pyridin riechendes öl. Zersetzt sich bei 115°. Ist mit
Wasserdampf unter geringer Zersetzung flüchtig. Ist schwerer als Wasser. Löslich in Äther.

') Zur Formulierung vgl. S. 562.
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N N
3. 2.B-IHamino-1.3.4-oxdia*ol C,H.0N4 = i> Ji

N—

N

2.6 • Diamino - 1.8.4 - thiodiaaol C,H4N4S == n ii ist desmotrop mit
HgN •C • S *C •NHfl

2.5-Dümino-1.3.4-thiodiazolidin, S. 667.

2. Diamine CnH2n-i80N4 .

1. Di am ine 14HltON4 .

1. 3.6 - Bis - [2 - amino -phenyl] - 1.2.4 - oxdiazol C14H,,ON4
=

N CC,H4 NH,
H,NC,H4 ÖON

8.6 - Bis [2 amino phenyl] - 1.2.4 - thiodiaaol. C14H,,N4S =
j^ C*C H -NH
» « * * *. Zur Konstitution vgl. A. W. Hofmann, Gabriel, B. 26,

HgN'CgHi'C' S'N
1578, 1586. — B. Aus 2-Amino-thiobenzamid durch Einw. von alkoh. Jod-Lösung (Reissert,
Grube, B. 42, 3718).— Fast farblose Nadeln (aus Benzol). F: 170° (R., Gr.). Schwer loslich

in Chloroform und Petroläther, leichter in Benzol, sehr leicht in Alkohol, Aceton und Äther
(R., Gr.). — liefert beim Kochen mit Wasser oder Alkali 2-Amino-benzonitril und Schwefel
(R., Gr.). — C,4H„N4S+ 2HCl. Nadeln. F: 118» (R., Gr.). — 0^,^8 + 2 HI. Spieße
(aus Wasser). F: 197—198° (Zers.) (R., Gr.). Unlöslich in den meisten organischen Lösungs-
mitteln, schwer löslich in Alkohol und kaltem Wasser. Ist gegen kaltes Alkali sehr beständig;
liefert beim Erwärmen mit Alkalien 2-Amino-benzonitril, Schwefel und Jodwasserstoffsäure.— Cl4HuN4S + H,S04 . Nadeln. F: 210° (R., Gr.). — CuH^S + 2 HNO,. Nadeln. Zer-
setzt sich bei 175° (R., Gr.). — Quecksilberchlorid-Verbindung. Nüdelchen. Zer-
setzt sich bei 223° unter Rotfärbung (R., Gr.). — C,4HlrN4S + 2HCl + PtCl4 . Goldgelbe
Nadeln. Färbt Bich bei 260° dunkler, ohne zu schmelzen (R., Gr.).

2. 3.5 -Bis -[3- amino -phenyl] -1.2.4 -oxdiazol C14H,.0N. =
N GC.H4 NH,

H,NC,H4-C-0-N
8.6 • Bis - [8 • amino - phenyl] - 1.2.4 • thiodiaaol C14HUN4S =

ü m
' * *. Zur Konstitution vgl. A. W. Hofmann, Gabriel, B. 26,

HtN'C4H4 'C" S*N
1578. — B. Beim Versetzen von 3-Amino-thiobenzamid mit alkoh. Jod-Lösung (Wanstrat,
B. 6, 333). — Nadeln (aus Wasser). F: 128—129° (W.). Löslich in Chloroform, Alkohol,

Äther, Schwefelkohlenstoff und Benzol (W.). — C^H^S + 2HCl+ PtCl4 . Gelblich (W.).

3. 2.5 - Bis - [3 - amino - phenyl] - 1.3.4 - oxdiazol C14H,,ON4 =
N K

H,NC,H4 CO CCe^NH,"
2.6 - Bis - [8 - amino - phenyl] - 1.8.4 - thiodiaaol C14HltN4S =

HiN.C,H4.6^L.H4 .NH,-
A Neb6n 3-«-BiB-t3-amino.phenyl].1.2-dihydro-1.2.4.5-

tetrazin (Bd. XXVI, 8. 584) beim Kochen von S-Amino-thiobenzamid mit Hydrazinhydrat
undAlkohol (Junohahn, Bunimowioz, B. 36, 3936).— Hellgelbe Nadeln (aus Pyridin). F: 239°

bis 240°. Leicht löslich in Pyridin, löslich in Isoamylalkohol, schwer löslich in heißem Alkohol

und Äther, unlöslich in Wasser. — C14H„N4S+2HCl. Nadeln. Unlöslich in Alkohol.

2. 2.5-Bis-[4-amino-benzyl]-1.3.4-oxdiazol CieH1(ON4
=

N N
H1NC,H4 CH1 COÖCH,C,H4 NH,"

2.6 - Bis - [4 • amino • benayl] - 1.8.4 - thiodiaaol C14HMN4S =

HtN.C.H4.CHtI^LH,.C,H4.NH1

- A Neben S.e.Bis.^amino-benzyll-l^dihydro-

1.2.4.5-tetrazin (Bd. XXVI, 8. 684) beim Kochen von 4-Amino-phenylthioessigsäureamid
mit Hydrazinhydrat in Alkohol (Junghahn, Bunimowioz, B. 86, 3940). — Hellgelbe Säulen
(aus Alkohol). F: 148°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser.
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3. Diamine CHzn-stON*.

3.3' - x i d o - 3.3' -bis-[4-amino-phenyl]- <r>«n c,h4v. 0<:
-o-r>c< ciBl n(K),

diindolinyliden-(2.2')CMH„ON4, ».nebenstehende c«h«^kh C:C~nh C,H,

Formel (R=1I).

8.8' - Oxido-3.8'-bie-[4-dimethylamino-ph«rayl] -diindolinyliden-(2.2') Ca,H,oON4,

s. obenstehende Formel (R = CHa j. Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zu-

kommt, 8. Bd. XXIV, S. 424.

C. Oxy-amine.

N—

N

6-Amino-2-oxy-1.8.4-tbiodiaaol C,HaON8S =
XT

m ii ist desmotrop mit

ß-Oxo-2-imino-1.3.4-thiodiazolidin, S. 667.

N—

N

6-Amino-2-meroapto-1.3.4-thiodiasol C,H,N,S, = u n ist desmotrop
HSN • C * o • \j ' on

mit 5-Imino-2-thion-1.3.4-thiodiazolidin, S. 674.

D. Oxo-amine.

Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen.

a) Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen C„H2n_2 2 N2.

1. Aminoderivate des 1.3.4-Oxdiazolons-(2) CsHaOsNg

N—N-C.H.
3-Phenyl-6-amino-1.3.4-oxdiazolon-(2) C8H,0,N, = n i ist desmo-

HjN C O *CO
trop mit 3-Phenyl-2-oxo-5-imino-1.3.4-oxdiazolidin, S. 666.

N NC10H7
8-a-lfaphthyl-8-amino-1.8.4-oxdiaaolthion-(2) C12H,ON,S = _ .. l ' laHjN'C'U-Cö

ist desmotrop mit 3-oc-NaphthyI-5-imino-2-thion-1.3.4-oxdiazolidin, S. 666.

6-Amino-L8.4-thiodiaaolon-(2) C,H,ONaS = u 1 ist desmotrop mit

5-Oxo-2-imino-1.3.4-thiodiazolidin, S. 667.

8 • Fhenyl - 5 • anilino - 1.8.4 - thiodiaaolon • (2) • anil C10HiaN(S =
N—N-C,H,

n tt xttt J! „ J, „ „ n *8t desmotrop mit 3-Phenyl-2.6-bU-phenylimino-1.3.4-thiodiazo-
C,J±. •NU •C • 8 •C :N •CUH.
lidin, %. 671.

6-Amino-1.8.4-thiodiazolthion-(2) C,H,N,St
= u i ist desmotrop mit

HjN'C'S'CS
6-Imino-2-thion-1.3.4-thiodiazolidin, S. 674.

2. Aminoderivat des 5-Oxo-dihydro-1.3.4-oxdiazins C8HtO,Nr
4 - Fhenyl - 2 - amino - 6 - oxo - dihydro - 1.8.4 - tfaiodiaain C^,ONaS =

CfH,-N<QQ_|_Q^>S bezw. desmotrope Fonnen. Die so formulierte Verbindung wurde

als 3-Amüno-pgeudothiohydantoin (S. 242) erkannt.
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b) Aminoderivate der Monoozo-Verbindtmgen CnH2n_1202N2 .

JT Q QQ p TT

6-Anilino-8-benBoyl-1.2.4-oxdiasol CMHnO,N, = „
-ktct Ä n A

' '»»tdes-

motrop mit 3-Benzoyl-1.2.4-oxdiazolon-(5)-anil, S. 681.

4.-Amino-8-benBoyl-1.2.6-oxdiaaol, 4-Amino-8-b©naoyl-furaaan CJB.,033. —
H.NC CCOC.H, . , . „ „

JL A ist desmotrop mit 3-Benzoyl-1.2.5-oxdiazolon-(4)-imid, S. 682.

E. Oxy-oxo-amine.

6-Anilino-8-ani»oyl-1.8.4-oxdiaBol CMHuO,N,= „ m m „ m ' * *

C,H5-NH-C-0'N
ist desmotrop mit 3-Anisoyl-1.2.4-oxdiazolon-(5)-anil, S. 703.

H.N-C C-CO-CA-O-CH,
4-Ainino-8-«xiiaoyl-lJL6-oxdlaw>l Cu.H.O.N, = r

n jl ist

desmotrop mit 3-Anisoyl-1.2.5-oxdiazolon-(4)-imid, S. 703.

VII. Hydrazine.
8 - Phenyl - 6 - phenylhydrasino - 1.8.4 - oxdiasolon - (8) CuHuOtN. —

m i ' * ist desmotrop mit 3-Phenyl-2-oxo-5-phenylhydrazono-1.3.4-
Cglig NH •NH *C •O •CO
oxdiazolidin, S. 666.

8 - Pbenyl - B • phenylbydraxino - 1.8.4 - thiodiasolon - (8) CMHu0N4S =N—N*C H
rx tt xttt vttt ll „ An ' * *** desmotrop mit 3-Phenyl-2-oxo-5-phenylhydrazono-1.3.4-

thiodiazolidin, S. 671.

8 - Phenyl • 6 - phenylhydraaino - 1.8.4 - thiodlasolthion - (2) CuHltN4St =
N——N'C H

n tt xttt xrrr A L ' * *B* desmotrop mit 3-Phenyl-6-phenylhydraiono-2-thion-1.3.4-

thiodiazolidin, S. 677.

VIII. Azo-Verbindungen.
(Verbindungen, die sich vom TypuB B-N:NH ableiten lassen;

vgl. dazu „Leitsatze", Bd. I, S. 10—11, § 12a.)

Zur Nomenklatur vgl. Bd. XVI, S. 1—6.

A. Azoderivate der Stammkerne.
C H •N ,N'"C——N'C H

Asoverbindung C„H10ON4 = * '
j
\-tir

''s- bei 1.4-Diphenyl-thiosemi-

oarbazid, Bd. XV, S. 296.

{l-[6-K«thyl.l.a.4-oxdiaaolyl-(3)]-benBol}-<8 aao 1>- nhi
naphthylamin - (8), [Naphthylamin - (8)] - <1 a«o 8> -TO.N

-

/^
athenyl-benaamidoxim] C^H^ON,, s. nebenstehende Formel. »—^'"^'N /
B. Beim Diazotieren von fi-Methyl-3-[2-amino-phenyl]-1.2.4- CH»0ON / \
oxdiasol (S. 728) und Kuppeln mit l-Naphthylamin (Pixvow, N—/
EUtKimr. £.88,629). — Scharlachrote, grünlich glanzende Blattchen (aus Benzol). F: 153"

bis IM* (Zers.).
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B. Azoderivate der Oxo-Verbindungen.

Azoderivate des t.3.4-0xdiazolons-(2) C2H.O.N..* XT XT .Q TT

6-BenzolaBO-3-phenyl-1.8.4-oxdiazolon-(2) Cl4H10O,N4
= u, . 1 " *.

JS. Beim Versetzen von 3-PhenyI-ö-phenyIhydrazino-1.3.4-oxdiazolon-(2) (S. 666) in alkoh.

Lösung mit Ferrichlorid unter schwachem Erwarmen (Freund, Kuh, B. 23, .2832). —
Gelbe Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 198—200°. Fast unlöslich in heißem Wasser, schwer
löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in Äther und Chloroform.

6 - Benzolazo - 3 - phenyl - 1.3.4 • oxdiazolthion - (2) C14Hl0ON4S =
xt M-P TT

n rr xt vr A «-» <ko
" '• B. Aus äquimolekularen Mengen 1.5-Diphenyl-carbohydrazid

und Thiophosgen in Benzol bei 45° (Freund, Kuh, B. 23, 2833). — Gelbrote Krystalle (aus

Eisessig). F: 170° (Zers.). Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln, schwerer
in Eisessig und Aceton.

5 - p - Toluolazo - 3 - p - tolyl - 1.3.4 - oxdiazolthion - (2) C16H,4ON4S =
Aj AJ.f1

"Hf .OTT

/-irr n ti w w " n iio
' ' '• B- Aus 1 .5-Di-p-tolyl-carbohydrazid und Thiophosgen

CHs'CgHi'NrN'C'O^CS
in siedendem Benzol (Freund, B. 24, 4197). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 215°. Sehr
schwer löslich in Alkohol, leicht in heißem Benzol.

jt >r.C h
6-Benzolazo-3-phenyl-1.3.4-thiodiazolon-(2) CMH1(ON4S= n i *

5
.

CjHj -N:N -C - S -CO
B. Beim Behandeln von 1.5-Diphenyl-thiocarbohydrazid oder Diphenylthiocarbazon
(Bd. XVI, S. 26) mit Phosgen in Benzol + Toluol bei Zimmertemperatur (Freund, Kuh,
B. 23, 2826, 2829). — Goldgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 140°. Leicht löslich in

heißem Chloroform, Äther und Benzol, schwer in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser. —
Liefert beim Reduzieren mit alkoh. Schwefelammonium-Lösung 3-Phenyl-5-phenylhydrazino-
1.3.4-thiodiazolon-(2) (S. 671).

6 - Benzolazo - 3 - phenyl - 1.3.4 - thiodiazolon - (2) • anil, 5 - Benzolazo - 3 - phenyl-
xt N"*C H

2-phenylimlno-1.3.4-thiodiazolin C20H16N5S == „ XT A n c 1 * ' •" B- Beim

Erwärmen von Diphenylthiocarbazon (Bd. XVI, S. 26) mit Kohlensäure-äichlorid-anil in

Chloroform (Freund, König, B. 26, 2874). — Ziegelrote Nädelchen (aus Benzol + Alkohol).

F: 180—181°. Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in Alkohol, leicht in Äther, Chloroform,
Eisessig und Benzol. — Liefert beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer Schwefelammonium-
Lösung eine Verbindung vom Schmelzpunkt 150°.

5 - o - Toluolazo - 3 - o - tolyl - 1.3.4 - thiodiazolon - (2) C.jHuON.S =N—N-CaH4 -CHj
i L . B. Aus Di-o-tolyl-thiocarbazon und Phosgen in Benzol

CH3
*CQli4 N :N C • S •CO

+ Toluol (Freund, B. 24, 4202). — Rotbraune Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 144°. Leicht
löslich in Äther, Schwefelkohlenstoff, Aceton und Benzol, schwerer in kaltem verdünntem
Alkohol. — Liefert bei der Reduktion mit Schwefelammonium in kaltem Alkohol 3-o-Tolyl-
5-o-tolylhydrazino-1.3.4-thiodiazolon-(2) (S. 672).

5 - p - Toluolazo - 3 - p - tolyl - 1.3.4 - thiodiazolon - (2) CgH^ONiS =
N—N-C6H4 -CH, „

*-.TT n tt xt xt r, c, kn • "• Analog der vorangehenden Verbindung (Freund,
CH« -C4xi4 -JV :N-C'ö -CO
B. 24, 4195). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 174°. Schwer löslich in kaltem Alkohol,
löslich in Aceton, Eisessig und Benzol. — Gibt bei der Reduktion mit Schwefelammonium
in Alkohol 3-p-Tolyl-5-p-tolylhydrazino-1.3.4-thiodiazolon-(2) (S. 672).

6 • Benzolazo - 3 - phenyl • 1.3.4 - thiodlazolthion - (2) CUH, N4S, =
N—NC,H5

n tt xt xt ri o Ao • & Bei vorsichtigem Behandeln von Diphenylthiocarbazon

(Bd. XVI, S. 26) mit Thiophosgen in Benzol unter Kühlung (Freund, Kuh, B. 23, 2829).— Dunkelrote Krystalle (aus Benzol). F: 160—166° (Zers.). Löslich in Chloroform, Alkohol,
Äther und Eisessig, schwerer löslich in Ligroin und Benzol. —s Liefert beim Reduzieren mit
Schwefelammonium in Alkohol 3-Phenyl-5-phenylhydrazino.l.3.4-thiodiazolthion-(2) (S. 677).
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6 - o • Toluolazo • 3 - o • tolyl - LS.4 - thiodiuolthion - (S) CMHMN4S, ==
xt y p tj ,rjTJ

reo r> rr xt xt A o Ao * * '*• -**• Analog der vorangehenden Verbindung (Freund,

B. 24, 4201). — Gelbrote Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 155°. Loslich in Alkohol, Äther,
Eisessig und Benzol.

6 - p - Toluolaao - 8 - p - tolyl 1.&4 - tbiodlasoltbion • (S) CieH14N4St
=

N—N-C.H.-CH,
ritr n tt xt xt k o Uo -®- Analog den vorangehenden Verbindungen (Freund,
CHj'C8H4 'N:N*C'S*CS
B. 24, 4196).— Bote Nadeln (aus Benzol). F: 237—238°. Schwer löslich in kaltem Aceton und
Benzol, unlöslich in Wasser.

C. Azoderivate der Amine.

8'-BenBolaao-4'-amino-S-methyl-[naphtho- 1'.2': 4.5 - imid-
aaol]-1.2-oxyd CyrluON,, s. nebenstehende Formel, s. Bd. XXV, N^l ?H
S. 661. HjN-LX ^C-CHs^r ^N— O

CgHs'NiN



22. Verbindungen mit 2 cyclisch gebundenenSauerstoffatomen

und 2 cyclisch gebundenen Stickstoffatomen

(Heteroklasse 2 0, 2N) 1

).

I. Stammkerne.

A. Stammkerne CnEfenC^Ns.

1. Stammkerne CjH^jN,.

CH.-C=N
1. 4-Methyl-d*-1.9.3.ö-dioxdiaxol C&ßJN, = ^L i j\

CH -C N
5-Oxy-4-methyl-.d,-1.2.&B-cUoxdla»ol C,H40,Nt = ' i l . Diese Konstitution

kommt vielleicht den isonitrolsaufen Salzen (Bd. II, S. 190) zu.

2. Ölyoxaldiiaoxlm CJ$.ßJSt = HN^-q^tCH •HCkqp=NH.

NJS' - Dlphenyl - glyoxaldiisoxim , BT.N' • Diphenyl • glyoxlm CuHltO,N, =
[C.IVNcqpKJH-] 1«». [C,H,-N(:0):CH-]t . Zur Konstitntion vgl. 8. 1. — Das Mole-

kulargewicht ist kryoskopisch in Benzol bestimmt (Bambbbgbr, B. 88, 960). — B. Aus
Nitrosobenzol und Diazomethan in eisgekühlter ätherischer Losung (v. Pboeckakk, B. 80,
2461, 2875). Aus Phenylhydroxylamin und Glyoxal in verd. Alkohol (v. P., B. 80, 2462,

2872, 2876). Bei längerer Einw. von Formaldeliyd auf Phenylhydroxylamin in verd. Alkohol
(Bahbkboxb, B. 88, 949). Aus N.N'-Methylen-bis-[N-phenylUnydroxylamin] beim Kochen
mit Wasser, bei der Einw. von Formaldehyd in siedendem Wasser, in Alkohol oder Aceton
{B.,B. 88, 949) oder (neben anderen Verbindungen) beim Eintragen in gekühltes Aoetanhydrid
(B., Dkstbaz, B. 86, 1883). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol), die sich am Licht unter Ent-
wicklung eines isonitrilartigen Geruches braun färben (v. P., B. 80, 2876; B., B. 88, 949).

F: 182—183° (Zers.) (v. P.; B.; B., D.). Mit Ausnahme von Petrolather und Ligrain leicht

loslich in den Üblichen'Losungsmitteln in der Warme, sehr schwer in siedendem Wasser (B.,

B. 88, 949). Unlöslich in Sauren und Alkalien (v. P., B. 80, 2876).— Wird duroh Chromsaure,
Eisenchlorid und FxHLiNGsche Losung zu Nitrosobenzol oxydiert (B., B. 88, 949). Mineral-

sauren und Alkalilaugen spalten N.N'-Diphenyl-glyoxaldiisoxim in Glyoxal und Phenyl-
hydroxylamin bezw. ÜmwancUungsprodukte des letzteren (v. P., B. 80, 2876, 2877; B., B.

88, 949). Gibt beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge Anilin und Azoxybenzol (v. P., B, 80,
2878). Liefert bei kurzem Kochen mit Aoetanhydrid -f Eisessig Oxanuid (v. P., JB. 80. 2463,

2878). Bei vorsichtigem Erwärmen mit Aoetanhydrid erhalt man N.N'-Ca-Oxy-athyuden]-
oxanilid (Bd. XXV, S. 61) (v. P., Axskl, B. 88, 1299), Bei kurzem Erhitzen mit Aoetanhydrid
und Natriumacetat auf dem Wasserbad entsteht N.N'-Vinyliden-oxanilid (Bd. XXIV, S. 339)
(v. P., B. 80, 2878). Beim Aufkochen mit Propionsaureanhydrid und Natrmmpiopionat
erhalt man |N.N'-^-Meti>yl-vinylidenl-oxanilid (Bd. XXIV, S. 368) (v. P., A., B. 88, 620).

Liefert beim Erwarmen mit Phenylhydrazin Glyoxal-bis-phenylhydrazon und Phenymyaroxyl-
amin (v. P., B. 80, 2877).

^
>) Vgl. 8. 1 Anm. 1.
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NJT/
-Bia-[4-ohl0r-ph«iiyl]-(l7ox«ldU*oxlaii nJT/

-Büi-[4-ohlor-ph«n7l}-cl7oxlin
CJ4HwOtN,Cl1 «= rC,H«Cl-N>qg^CH-] bezw. [CACl-NOOsCH-],. ZurKonstitution vgL

8. 1.— B. Bei gelindem Erwarmen von N.N^Methylen-bU-[N-(4-<üilor-plMinyl)-hydroxyl»miii]
(Bd. XV, 8.11) nutPonnaldehyd-Löming(BAMB«BOiai, B. 88, 962). — Goldgelbe BUttohen
(ans Benzol). F: 239—240°. Loslich in Alkohol, ziemlich schwer löslich in siedendem Benzol,
schwer in Petrolather und Ldgroin.

NJ7'-BU-[4.-brom-phenyl]-gl70xaldiisoxini,I9'jr/-Bls-[4-brom-phan7l]-gl70xlm
CMH»OtNJBri - JCÄBrN^Q^CH-J^ besw. [CHiBr-NOOtCH-],. Zur Konstitntion

vgl. 8. 1. — Pas Molekulargewicht ist kryoskppisoh in' Phenol bestimmt (v. PxGHXAinr,
B. 80, 2488). — B. Aus 4-Brom-l-nitroso-benzol und Diasomethan in Äther (. P., B.
80, 2876). Bei allmählichem Eintragen von Brom in eine Losung von Nitrosobenzol und
Diasomethan in Äther; man laßt das in roten, Nadeln abgeschiedene Reaktionsprodukt an
der Luft liegen oder befeuchtet es mit Alkohol oder Soda-Losung (v. P., B. 80, 2876).
Bei der Binw. von Formaldehyd auf N.N'-Methylen-bi»-[N-(4-brom-phenyl)-hydroiylamin]
(Bd. XV, 8. 11) in alkoh. Losung (Baxbkhub, B. 88, 952). — Gelbe Nadeln (aus Eis-
essig). F: 278* (v. P., B. 80, 2876), 230* (B.). Ziemlieh leioht loslioh in Alkohol und Chloro-
form, schwer in kaltem Benzol, Aceton und Ligroin (B.). — Liefert beim Erwarmen mit
alkoh. Kalilauge 4.4'-Dibrom-azoxybeiizol (v. P., B. 80, 2876). Beim Kochen mit Eisessig
erhalt man 4.4'-Dibrom-asoxvbenzol und 4-Brom-anilin, beim Kochen mit verd. Schwefel-
saure entsteht daneben 2.4-Dibrom-anilin (B.).

XW-BIa - [8.4.8 - tribrom - phenyl] - glyoxaldiisoxim, NJBT- Bis - [9.48 • tribrom-
pbenylj-glyoxim ^HjÖ^JSr, — p,H^r,-N=^p<3B:-] bezw. [CjHjBvN^OjtCH-],.

Zur Konstitution vgl. 8. 1. — Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in Phenol bestimmt
(v. PnamfAJnt, Nou>, B. 8t, 6Ö3).— B. Bei der Einw. von Diasomethan auf 2.4.6-Tribrom-
1-nitroso-benzol in ather. Lösung (v. P., N., B. 81, 663).— Hellgelbe Nadelchen (aus Chloro-
form + Alkohol). F: 249,5° (Zers.). Loslioh in heißem Benzol, Chloroform und Eisessig. —
Wird beim Kochen mit FxBxnrascher Losung oder mit Acetanhydrid und Natriumaoetat
nicht verändert. Liefert beim Erhitzen mit starken Sauren 2.4.6-Tribrom-anilin. Beim Be-
handeln mit heißer alkoholischerKalilauge erhalt man eine rote Losung. liefert beim Erhitzen
mit Phenylhydrazin in Alkohol auf dem Wasserbad Glyoxal - bis - phenywydrazon und
N-[2.4.6-TribH>m-phenyl]-liydroxylamin bezw. 2.4.6-Tribrom-anilin.

JXJST -Dl -o - tolyl - glyoxaldiisoxim , xr.IT - Di - o - tolyl - glyoxim C^HnOfN, —
fCHi -C,H1-N=^ö^<3H-] bezw. [CHjC^^Nf.OJiCH-],. Zur Konstitution vgl. 8. 1. -

Aus o-Nitroso-toluol und Diasomethan in &ther. Losung (v. Pzghkutn, Nold, B. 81,

669). — Gelbe Nadeln oder Blattohen (aus Alkohol). F: 188°. — Liefert beim Erwarmen
mit alkoh. Kalilauge o.p'-Azoxy-toluol (F: 69r-60°).

TXJSf'-Di -p - tolyl • glyoxaldiisoxim , TSJS'-Dl - p - tolyl - glyoxim CliH„OtN1 —
CHj-CA-N^q^CH-I bezw. [CHa»C(H«*N'(:0):CH-]s- Zur Konstitution vgl. 8. 1. —
3. Aus p-Nitroso-toluol und Diasomethan in Äther. Losung (v. Pkchmanw, Nold, B. 81,

669). Bei der Einw. von Formaldehyd auf p-Tolylhydroxylamin in kaltem Alkohol oder auf
N-N'-Methylen-bis-PTip-tolyl-hydroxylaininj in siedendem Wasser (Bakbkrokb, & 88,
960).— Goldgelbe Blattchen oder Nadeln (aus Alkohol), die sich am Licht unter Entwicklung
eines isamtritsÄnlichen Geruchs braunlich ftoben (B.). F: 218° (v. P., N.), ca. 208° (B.).

Leicht löslich in Chloroform, siedendem Benzol und Pyridin, schwer in kaltem Alkohol,

Äther und Aceton, sehr schwer in Petrol&ther und Ligrain (B.). — Liefert beim Behandeln
mit Chromsohwefelstare, Eisenohlorid oder anderen Oxydationsmitteln p-Nitroso-toluol

(B.). Kocht man die mit F8—**% befeuohteten Krystalle mit verd. Schwefelsaure, so erhalt
imh Toluhydroohmon (Bd. VI, 8. 874) (B.). Beim Kochen mit Salzstare entstehen p-Toluidin

und S-Chkw-4-ajnino-toluol (B.). Liefert beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge p.p'-Azoxy-"
i beginnen-toluol(v.P.,N.). Beim Erhitzen mit Essigstareanhydridund Natriumaoetat bis zum l

den Sieden erhalt man l;3-Di-iHtolyl-4.Mioxo-2-n»thylen-imidazoIidin (Bd. XXIV, 8. 339)

(v. P., Asam, B. 88, 618).

VJY'-Bla-|]sV8-dlmatb^l-pli«myl]-glyoxaldiiaoxim ( I7jr'-Bia*[8.6-dlmethyl-

phenyl)-glyoxlm CuHt#OtNt - |(CH,)1C,H,-N^q^CH-J
j

bezw.

[(CH.)1CiH,-N(iO):CH-]t. Zur Konstitution vgl. S. 1. — B. Aus N-[2.6-DimethyLphenyl>

hvdroxyiamin und Glyoxal in essigsaurer Losung (. Pzchmams, Samcm, B. 81, 661). —hydroxylamin und Glyoxal in essigsaurer Losung (. Pzchmams, Samirrs, B. 81, 661)7

—

Oranngelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 203,5» (Zers.).— Liefert mit Phenylhydrasin Gryoxal-

bis^enyuydrazon.
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NJBT- Bis • [2.4 - dimethyl - phenyl] - glyoxaldiiBozim , IT.N"- Bis - [2.4 • dimethyl-
phenyl]-glyoxim CuH10O,N,= [(CH.J.C.H, •N=qgpCH-]^bezw. [(CH.J.C.H, -N( : O) :CH-],.

Zur Konstitution vgl. S. 1. — B. Bei der Einw. von Diazomethan auf 4-Nitroso-1.3-dimethyl-

benzol in äther. Lösung (v. Pechmann, Nold, B. 81, 660). — Gelbe Prismen (aus Alkohol).

F: 198°. — Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid und wenig Natriumacetat N.N'-Bis-

[2.4-dimethyl-phenyl]-oxamid (Bd. XII, S. 1119) (v. P., Ansel, B. 88, 619).

TS.TS'- Bia • [2.B - dimethyl - phenyl] •glyoxaldiisoxim , TS.'S' - Bis - [2.6 - dimethyl-
phenyl]-glyoximC18HM0,N, = [(CHs),C,H,-N^-g^CH-]

!i

bezw.[(CH3),C,Hll
-N(:0):CH-]2 .

Zur Konstitution vgl. S. 1. — B. Neben 2-Amino-1.4-dimethyl-benzol und 2.5.2'.5'-Tetra-

methyl-azoxybenzol beim Erhitzen von N.N^Methylen-bis-[N-(2.5-dimethyl-phenyl)-hydr-
oxylamin] (Bd. XV, S. 30) auf dem Wasserbad (Bamberger, Destraz, B. 86, 1881). —
Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 204—205°. Leicht löslich in siedendem, schwer
in kaltem Benzol, sehr schwer in kaltem Alkohol. — Liefert beim Behandeln mit Phenyl-
hydrazin und Essigsäure Glyoxal-bis-phenylhydrazon.

N.N'-Bis-[4-oxy-phenyl]-glyoxaldiisoxim, N.N'- Bis - [4 - oxy - phenyl} -glyoxim
CMHlt 4N1

= [HO-C,H4 -N^p=CH-l bezw. [HO-C,H4 -N(:0):CH-],. Zur Konstitution

vgl. S. 1. — B. Aus p-Nitroso-phenol (Bd. VII, S. 622) beim Behandeln mit Diazomethan
in Äther oder Methyljödid in Kalilauge (v. Pechmann, Seel, B. 81, 297, 298; vgl. ter Meer,
B. 8, 625; Bridge, A. 277, 87). — Rote Nadelchen (aus Phenol durch Alkohol oder Äther).

Färbt sich bei 210° dunkel und zersetzt sich bei 250° (v. P„ S.). Unlöslich in Wasser und den
üblichen organischen Lösungsmitteln (v. P., S.; B.). Unlöslich in verd. Säuren, löslich in

Natronlauge und Ammoniak mit roter Farbe (v. P., S.; ter M.; B.). — Beim Kochen mit
Chromschwefelsäure tritt Chinongeruch auf (v. P., S.). Bei der Reduktion mit Zinn und Salz-

säure erhält man 4-Amino-phenoT (v„ P., S.). Liefert beim Kochen mit verd. Säuren Glyoxal
und Spuren von Ameisensäure und Formaldehyd (v. P., S.). Wird von warmer konzentrierter

Salpetersäure unter Bildung von 2.4-Dinitro-phenol gelöst (v. P., S.; B.). Gibt beim Kochen
mit Phenylhydrazin in Alkohol und etwas Essigsäure Glyoxal-bis-phenylhydrazon (v. P., S.).

N.N'- Bis - [4 - amino • phenyl] - glyoxaldiisoxim , TS.TS'- Bis • [4 • amino - phenyl]-
glyoxim C14HM0^4

= rH,N-C,H4-N=^Q^CH-] bezw. [H,N-C,H4 -N(:0):CH-],. Zur

Konstitution vgl. S. 1. — B. Aus p-Nitroso-anilin (Bd. VII, S. 625) und Diazomethan in

äther. Lösung (v. Pechmann, Schmitz, B. 31, 295). — Rotes, mikrokrystallinisches Pulver.
F: 208°. Etwas löslich in Wasser, schwer oder unlöslich in den meisten organischen Lösungs-
mitteln.

N.N'-Bis-[4-dimethylamino - phenyl] -glyoxaldiisoxim, N.N' -Bis - [4 - dimethyl-
amino-phenyl]-glyoxim Ci,H„0,N4 = [(CH,),N-C,H4 -Ncqp?CH_l bezw.

[(CH,),N'C,H4 -N(:0):CH-],. Zur Konstitution vgl. S. 1.— B. Beim Erhitzen von p-Nitroso-
dimethylanilin mit überschüssigem Äthylenbromid auf 80—90° (Torrey, Am. 28, 112;
84, 475). Neben einer Verbindung vom Schmelzpunkt 224—225° bei allmählichem Eintragen
von p-Nitroso-dimethylanilin in eine äther. Lösung von Diazomethan (v. Pechmann, Schmitz,
B. 81, 293). — Rote Nadeln (aus Isoamylalkohol oder Chloroform). F: 245° (Zers.) (v. P.,

Sch.; T., Am. 28, 114; 84, 477). Zersetzt sich bei 230—240° (T., Am. 28, 114; 84, 477).
Löslich in Chloroform und Eisessig, sehr schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser (T..

Am. 28, 114). Die Lösungen in Chloroform und Alkohol sind rot, die Lösung in Eisessig ist

violett (v. P., Sch.). — Bei der Reduktion mit Zink und Eisessig in der Kälte erhält man
4-Amino-dimethylanilin (v. P., Sch.). Zerfällt beim Lösen in verd. Mineralsäuren in p-Nitroso-
dimethylanilin, Glyoxal und 4-Amino-dimethylanilin (v. P., Sch.). Beim Behandeln mit
Natriumisoamylat-Lösung (T., Am. 28, 114) oder bei längerem Kochen mit alkoh. Kalilauge
(v. P., Sch.) erhält man p.p'-Azoxydimethylanilin. Beim Kochen mit Phenylhydrazin und
etwas Alkohol entsteht Glyoxal-bis-phenylhydrazon (v. P., Sch.). — Pikrat CmHjjOjN, +
2C,H,07N,. Gelbe Krystalle, die bei längerem Aufbewahren hellgrün werden (T., Am. 28,
118). F: ca. 155° (Zers.). Etwas löslich in kaltem Chloroform mit gelber Farbe, sehr schwer
in Äther; zerfällt beim Lösen in heißem Alkohol sowie beim Erwärmen mit Wasser in die
Komponenten.

NJS'-Bis - [4 - diäthylamino - phenyl] - glyoxaldiisoxim , IS.TS'- Bis • [4 • diäthyl-
amino-phenyl]-glyoxim C„H, O^4 = |(CtH,)^-C,H4-N=^p*CH-l bezw.

[(CiHjJtN-C.HvN^OJrCH-],. Zur Konstitution vgl. S. 1. — Das Molekulargewicht ist
kryoskopisch in Phenol bestimmt (v. Pbchmann, Schmitb, B. 81, 295). — B. E<i allmäh-
lichem Eintragen von p-Nitroso-diäthylanilin in eine äther. Lösung von Diazomethan (v. P.,
Soh.). Bei 1—2-rägigem Aufbewahren von p-Nitroso-diäthylanilin mit 4 Tln. Äthylenbromid
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bei gewöhnlicher Temperatur (Torrey, Am. 34, 480).— Bx>te Nädelchen (aus phenolhaltigem
Benzol + Äther oder aus Chloroform + Äther) (v. F., Soh.), Krystalle (aus Isoamylalkohol
+ Alkohol) (T.). F: 204° (v. P., Sem.), 207° (Zers.) (T.).

N.K"-Bis-[2 - oxy-4-diäthylamino - phenyl] - glyoxaldüaoxim, N.N'- Bis - [2 - oxy-

4-diathylamIno-phenyl]-glyOxim CmH^O.N,^ L H ^>C,H,-N^Qpr€H-l bezw.

[(C
, H ?w>C#H,-N(:0):CH-| . Zur Konstitution vgl. S. 1. — B. In. geringer Ausbeute

bei der Einw. von Diazomethan auf 6-Nitroeo-3-diäthylamino-phenol (Bd. XIV, S. 132)
in äther. Lösung (v. Pechmakn, Schmitz, B. 81, 290).— Dunkelgrüne Nadelchen (aus Benzol).
F: 168°. Leicht löslich in Benzol mit roter Farbe. Löst sich in Alkalien mit blauroter Farbe
und wird durch Zusatz von Essigsäure wieder gefällt.

/CH.OCH.V
2. Stammkern C5H190,N, = Nf CH, ->N.

X3H,-0-CH/

/CH,SCH,X
„Pentamethylendiamindisulfln" C,HioN,S, = N^-—<3H. ^N. Zur Konsti-

\CH,-8-CH/
tution vgl. Machado, C. 1980 I, 2421 ; C. G. Le Favre, R. J. W. Le Fevbe, Soc. 1932,
1143, 2087. — Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in Eisessig bestimmt (Deu&pine,
A. eh. [7] 15, 572). — B. Bei der Einw. von Schwefelammonium auf Formaldehyd in wäßr.
Losung (Delepine, A. eh. [7] 15, 570; Bl. [3] 19, 435; vgl. Todtenhaupt, Ch.Z. 82, 1045;
D., Ch.Z. 32, 1204). — Krystalle (aus Chloroform). F: 198° (D., A. eh. [7] 15, 571; Bl. [3]
19, 435). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 1110,15 kcal/Mol (D., A.ch. [7]

16, 572; C. r. 186, 452). Ziemlich leicht löslich in Benzol und Xylol in der Siedehitze, kaum
löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser (D., A. eh. [7] 15, 571). — Löst sich in

schwach verd. Mineralsäuren unter Spaltung in Formaldehyd, Trithioformaldehyd (Bd. XIX,
S. 382) und Ammoniak (D., A. eh. [7] 15, 572). Liefert beim Aufkochen seiner Lösung in

Chloroform mit Essigsäure eine Verbindung vom Schmelzpunkt 176° (D., A. eh. [7] 15,

573; Bl. [3] 18, 435; vgl. Le F., LeF.).

B. Stammkerne Cn H2n-202N2 .

hn N
1. 2.5-Endoxy-J 8 -1.3.4-oxdia2olin C,H,0^r,= h^O^.

C,H5 N_

N

4-Phenyl-2.5-endotbio-J 1-1.3.4-thiodlaBolin C^,N,S, = HC< 8>6 - B- Beim

Behandeln des Kaliumsalzes der a>-Phenyl-dithiocarbazinsäure (Bd. XV, S. 299) mit salz-

saurem Formiminoäthylather in Alkohol (Busch, Schneides, J. pr. [2] 87, 246). Aus Bis-

[4-phenyl-1.3.4-thiodiazolinyl-(2)]-disulfid (S. 600) bei längerem Aufbewahren in Chloroform
oder beim Erhitzen für sich auf 130°, neben 4-Phenyl-2-thion-1.3.4-thiodiazolidin (S. 621)
(B., B. 28, 2640). — Gelblichgrüne Blättchen (aus Alkohol oder Alkohol + Chloroform).
F: 190° (Zers.) (B.). Schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln; unlöslich in kalten
Säuren und Alkalilaugen (B.). — Beim Erwärmen mit Alkalilauge entsteht cu-Phenyl-dithio-

oarbazinsäure (B.). Liefert beim Erwärmen mit Methyljodid in Methanol auf dem Wasser-
bad 4-Phenyl-6-j6d-2-methylmeroapto-1.3.4-thiodiazolin (S. 601) (B., Sch.). Beim Erhitzen
mit Anilin auf 140° entsteht 1.4-Diphenyl-thiosemicarbazid (B., Sch.).

CH,C,H4 N N
i

4-p-Tolyl-a.6-endothio-^-LS^-thlodlaroUn C^gNjS, = HC< S
^(!r

B -

Aus Bis-[4-p-tolyl-1.3.4-thiodiazolinyl-(2)]-disulfid (s. im Artikel 4-p-Tolyl-2-thion-1.3.4-

thiodiazolidin, S. 621) beim Aufbewahren in Chloroform oder beim Erhitzen für sich auf
den Schmelzpunkt (BtreoH, J. pr. [21 80, 222). — Gelbe Nadeln. F: 198° (B., J. pr. [2] 80,
222). Schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln (B., J. pr. [2] 60, 222). — Gibt
beim Kochen mit Methyljodid in Methanol 4-p-Tolyl-5-jod-2-methylmercapto-1.3.4-thio-

diazolin (S. 601) (B., J.pr. [2] 60, 222; 67, 206).

47»
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N NH
2. 2-llethyl-2.5-endoxy-J 4 -1.3.4-oxdiazolin CsHtO,N,=s Ö<°>6-CH,-

N NC.H,
3-Fhenyl-2-methyl- 2.6 -endotbio- 1.3.4 -tbiodiaaolin C,H„N,S, = ^S^C-CH '

B. Aub o-phenyl-dithiocarbazinsaurem Kalium und Aoetylchlorid in siedendem Äther
(Busch, Schneider, J.pr. [2] 87, 250). Beim Erhitzen von Bis-[4-phenyl-5-methyl-1.3.4-

thiodiazolfflyl-(2)]-disulfid (S. 601) mit Chloroform im Bohr auf dem Wasserbad (B., B. 28,
2642). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol oder Chloroform-Alkohol). F: 216° (unter Bräunung)
(B.). Schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln außer Chloroform (B.). — Gibt
beim Erwärmen mit verd. Natronlauge (o-Phenyi-dithiocarbazinsäure und Essigsaure (B.).

Bleibt beim Erhitzen mit verd. Mineralsäuren unverändert (B.). Liefert beim Kochen mit
MethyljodidinMethanol3-Phenyl-2-jod-5-methylmercapto-2-methyl-1.3.4-thiodiazolin(S.602)
(B.; B., Soh.). Beim Erhitzen mit Anilin auf 140—150° entsteht 1 .4-Diphenyl-5-methyl-
3.5-endothio-1.2.4-triazolin (Syst. No. 4671) (B., Soh.).

3 - p - Tolyl - 2 - methyl - 2.5 - endothio - 1.3.4 - thiodiazolin C10H10N,SS
—

N NC,H4 -CH,

C^®">k-CH ' **' -Neben 3-p-Tolyl-5-thion-2-methyl-1.3.4-thiodiazolidin beim Er-

hitzen von Bi8-r4-p-tolyl-5-methyl-1.3.4-thiodiazolinyl-(2)]-disulfid (s. im Artikel 3-p-Tolyl-

5-thion-2-methyf-1.3.4-thiodiazolidin, S. 622) mit Chloroform im Bohr auf 100° (Bt/sch,

J.pr. [2] 60, 223; 07, 201). — Graue Blättchen (aus Chloroform-Alkohol). F: 216°.

C. Stammkerne Cn H2n_4 02N2.

1. 3.3'-Dimethyl-[di-zJ 2-isoxazolin-spiran-(5.5')], Anhydrid des Diacetyl-

acetondioxims C,H10O2N,= ' ^_q/c \o_1n 8 - Bd. I, S. 811.

2. Stammkern C,HlM -h^cS^C^£
xr p PTT TT P P1FT

Verbindung C8H12N,SS = ^.g.^^.g.^
1

' Vgl. a-[Tetrahydrothieny-

liden-(2)]-thiobutyrolacton-hydrazon, Bd. XIX, S. 108.

D. Stammkerne CnH2n_8 2 Ns!.

1. a^-Benzo-l^.ö-oxdiazol^.ö-oxyd 1
), Benzfurazan-1.3-oxyd, Benz-Afuroxan, Benzisooxdiazoloxyd C,H«0,N, = C,H/ O jO. Die vom Namen

N
„Benzfurozan" abgeleiteten Namen werden in diesem Handbuch nach /*\ N
nebenstehendem Schema beziffert. Vgl. „o-Dinitroso-benzol", Bd. VII,

|

5

S. 601. Zur Konstitution vgl. a. Hammick:, Edwabdes, Steiner, Soe.
1931, 3308.

2. Stammkerne G7H,OJStt .

1. 3'-Methyl-[benzo-l'.9':3.4-(l.».B-oxdiaxol)]-2.B-oxyd l
), cHa

4 - Methyl - benxfurazan - 1,3 - oxyd, 4 - Methyl - bentfuroxan
C,H60,N,, s. nebenstehende Formel. Vgl. ,,2.3-IKnitroso-toluol" Bd. VII.
S. 645.

2. 4'-Methyl~[benzo-l'.2':3.4-(1.2.5-oxdiazol)]-X.5-oxyd l
), „_ -^.

ß- Methyl- benzfurazan-1,3 -oxyd, 6- Methyl- bemfuroxan UH*T [<y<F >o
C7H,01N„ s. nebenstehende Formel. Vgl. „3.4-Dinitroso-toluoI", Bd. VII. "^->-—n/
S. 655.

*) Zar SteUungsbeseiehnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3.

,H>

ö°<>
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3. Stammkerne CgHgOgNs.

CH *CJ I
.5 - dioaediazol C.H.OJJ. = * "

HN-OO

pTX ./» TT p -^

1. 4 -p-Tolyl-A»- 1.2.3.0 -dioxdiazol CgHsO^N, = '
6

*_Y

Anhydro - [p - tolamidoxim - benaolsulfonat] CuHnOJf.S =
CH.-C.H4C N

Jl ~ & „ s. Bd. XI, S. 51.
N-0-S(:0)-C,H,

2. 3'iö' - Dimethyl - fbenzo - 1'.2' :3.4 - (1.2.5 - oxdiazol)]- CH,
2.Jt-oxyd x

), 4.6-I>imethyl-benzfurazan-1.3-oxyd, 4.6- IM- ^
methyl - benzfuroxan CgH,0,N„ 8. nebenstehende Formel. Vgl.

|
[SP xo

„4.5-Dinltro80-1.3-dimethyl-benzol", Bd. VII, S. 657. CH3-L_J-—-TS'

4. Bis-[3.5-dimethyl-isoxazolyl-(4)]-methan, 4.4'- Methylen -bis-

[3.5-dimethyl-isoxazol] C^O^, = CE*
'?

°~_CH
* ? ?,

'CHs
. B.1 ' j 11 14 t- « NOCCH, CHs CON

Aus Methylen-bis-acetylaceton und Hydroxylamin-hydrochlorid in verd. Alkohol (Rabe,
Elze, A. 882, 21). Beim Kochen von Methylol-[methylen-bis-acetylaceton] oder 4-Methyl-
l-methylol-1.3-diäthyion-cyclohexen-(4)-on-(6) (Bd. VIII, S. 401) mit Hydroxylamin-hydro-
chlorid in wäßrig-alkoholischer Salzsäure (Knoevenaobl, B. 86, 2167, 2168). — Nadeln
(aus verd. Alkohol). F: 141—142° (K.; R., E.). ..Leicht loslich in heißem Alkohol, in Chloro-
form, Aceton, Benzol und Eisessig, schwer in Äther, kaum in Ligroin und Wasser; löslich

in konz. Säuren (K.).

E. Stammkerne Cn H2n-io02 N2.

N NH
1. 2-Phenyl-2.5-endoxy-zl 4 -1.3.4-oxdiazolin C,H6o2N,= ^0^.^ .

N -N-C,H5
2.3-Diphenyl-2.5-endothio-1.3.4-tbiodiazolin CMH10N,SS = q^S^.q jj ' B% Bei

längerer Einw. von Benzoylchlorid auf das Kaliumsalz der w-Phenyl-dithiocarbazmsäure
(Bd. XV, S. 299) in Wasser, neben a./?-Dibenzoyl-phenylhydrazin (Busch, J. pr. [2] 80, 218;
87, 201). Neben 5-Thion-2.3-diphenyl-1.3.4-thiodiazolidin (S. 641) bei 2-stdg. Erhitzen von
Bis-[4.5-diphenyl-1.3.4-tModiazolinyl-(2)]-disulfid (S. 605) mit Chloroform im Rohr auf
110—120° (B., B. 28, 2646). — Orangefarbene Krystalle (auB Alkohol). F: 223—224° (B.,

B. 28, 2646). Schwer löslich in Alkohol, Äther und Benzol, löslich in Chloroform; unlös-

lich in Alkalilaugen (B., B. 28, 2646). — Gibt beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge
co-Phenyl-dithiocarbazinsäure und Benzoesäure (B., B. 28, 2646). Gibt bei der Oxydation
mit verd. Salpetersäure oder mit Permanganat Benzanilid (B., Kamfhausen, Schneider,
J.pr. [21 67, 216). Bei längerem Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf dem Wasserbad entsteht
1-Phenyl-thiosemicarbazid (Bd. XV, S. 294) (B., K., Sch.). Längeres Erhitzen mit Anilin

auf 150—160° bewirkt Bildung von 1.4.5-Triphenyl-3.6-endothio-1.2.4-triazolin (S. 774)
(B., K., SjCH.). Mit Benzylamin auf dem Wasserbad erhält man l-PhenyI-4-benzyl-thio-

semicarbazid und 4-Benzyl-1.5-diphenyl-3.5-endothio-1.2.4-triazolin (S. 776); dieses entsteht

fast ausschließlich beim Kochen mit Benzylamin in Alkohol bei Gegenwart von Bleioxyd
(B., K., Soh.). Gibt beim Erwärmen mit Methyljodid in Alkohol auf dem Wasserbad 2-Jod-

5-methylmercapto-2.3-diphenyl-1.3.4-thiodiazolin (S. 606) (B., K., Sch.). — Perjodid
CI4H10N,S. -f- 2 1. B. Aus 2.3-Diphenyl-2.5-endothio-1.3.4-thiodiazolin und Jod in Chloro-

form (B., fc., Sch., J. pr. [2] 87, 221). Ziegelrote Krystalle (aus Chloroform). F: 145°.

S - p • Tolyl - 2 - phenyl - 2.6 - endotbio - 1.8.4 - thiodiaaolin CuHltNtS, =
N N-aHj-CH,
fi^-Sv./^.rc tt • Ä Aus »-p-tolyl-dithiocarbazinsaurem Kalium (Bd. XV, S. 521)

und Benzoylchlorid in Wasser (Busch, Blume, J. pr. [2] 87, 257).— Orangefarbene Blättchen

(aus Chloroform-Alkohol). F:205—206°(Zers.). Schwer löslich in heißem Alkohol und Benzol,

unlöslich in Äther und Ligroin.— Gibt beim Erhitzen mit Anilin auf 150—160° 1-p-Tolyl-

4.5-diphenyl-3.5-endothio-1.2.4-triazolin (S. 775). Liefert mit Benzylamin auf dem Wasserbad
l-p.Tolyl-4-benzyl-thioeemicarbazid. Beim Erhitzen mit Methyljodid in Alkohol unter

Druck entsteht 3-p-Tolyl-2-jod-5-methylmercapto-2-phenyl-1.3.4-thiodiazolin (S. 607).
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3 - a - Naphthyl • 2 - phenyl - 8.5 • endothio - 1.8.4 - tbiodiasolin Cj.Hj^NjS, =
N NCWH,
C^-S-^Jj.q H . B. Aus eu^a-naphthylj-dithiocarbazinsaurem Kalium (Bd. XV, S. 660)

und Benzoylchlorid in der Kalte (Busch, Best, J.pr. [2] 60, 228; Bitsoh, J.pr. [2] 67,
202). — Goldgelbe Nadeln (aus Chloroform-Alkohol). F: 207° (Busch, Best). Nur in Chloro-
form leicht löslich (Busch, Best).—Wird durch Alkalilauge in a>-[a-Naphthyl]-dithiocarbazin-

säure und Benzoesäure gespalten (Busch, Best).

8 - ß - Naphthyl - 2 - phenyl - 2.6 • endothio - 1.8.4 - thiodiaaolin CltHltNtSt =
N N-C10H,

0-'^">6-CH • B ' ^u8 w-[^-naP^t^y1]-dithiocarbazinsaurem Kalium (Bd. XV, S. 574)

und Benzoylchlorid (Busch, Best, J. pr. [2] 60, 231 j Busch, J. pr. [2] 67, 201). — Gelbe
Nadeln (aus Chloroform-Alkohol). F: 212—213° (Busch, Best).

2. 5-[3.4-Methylendioxy-phenyl]-/l»-pyrazolin h,c—cH-r^r-Ox^
CwH^OjN,, s. nebenstehende Formel. HC:JfNH L..J-O'' *

6«[8.4-Methylendioxy-phenyl]-4*-pyra*olin-oarbonsaure-(l)-amld CuHuOsN$
=

H»9 9H c«Hs<o>CH«. B. Beim Erhitzen von Kperonylacrolein-semicarbazon
HCrNNCONH,
(Bd. XIX, S. 136) auf 227—230° (Scholtz, Kipke, B. 37, 1701). — C11H11 !l

N,+ 2UCl4 .

Braune Krystalle. Zersetzt sich bei 168—170°.

P. Stammkerne CnH2n_i202N2 .

2'.2"-Dimethyl-[bis-oxazol0-4'.5':1.2;4".5":4.5- ^.ß/ <>% ca
benzol] 1

), Diäthenyl-[2.5-diamino-hydrochinon] \v-J^J-o'
C^jO.N,, s. nebenstehende Formel.

2'.2" -Dimethyl - [bis - thiaaolö - 4'.6' : 1.2 ; 4".6" : 4.6 - benzol] , Diäthenyl • [2.6-di-

amino-dlthiohydroohinon] C10H,N,S, = CH.C^^.H.^^CH,. B. Aus Phenylen-

diamin-(1.4)-bis-thiosulfonsaure-(2.6) beim Erhitzen mit Acetanhydrid und etwas Schwefel-
säure (Gbeen, Pebkin, Soc. 88, 1206). — Nadeln (aus Alkohol). F: 98—100°. Leicht löslich

in heißem Alkohol und Benzol.

G. Stammkerne CnH^-uOs^.

[Naphtho-r.2':3.4-(1.2.5-oxdiazol)]-2.5-oxyd 1
) (
[Naphtho- f~J

l'^'^^-furazanj-iö-oxyd 1
), Naphthofuroxan CxÄOjN,, YTo^v,

e. nebenstehende Formel. Vgl. 1.2-Dinitroso-naphthalin, Bd. VII, S. 719. L^^L—^IT/

H. Stammkerne GBH2ll_w02N2.

HC CH N N
1. 2-Phenyl-5-a-furyl-1.3.4-oxdlazolC1AOiN,= H£. .& CO-ÖC.H

,J5'

Aus der Silberverbindung des Furfurylidenbenzhydrazids (Bd. XVII, S. 283) und Jod in

Äther (Stolle, Mükot, J. pr. [21 70, 418).— Blättchen (aus Alkohol). Schmilzt bei 108«
unter Braunfärbung. — Cj,H,0,N,4-AgNO,. Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 215°
unter Lichterscheinung. Die Lösung in kons. Schwefelsäure ist rot.

>)< Änr SteUungabweiehnoog in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—8.
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2. Dl-benzoxazolin-spiran-(2.2') CjJB^OjS,, s. neben- i^r-ra^ /nh-.-''>
stehende Formel. l^J

—

o/ \o

—

K^^J

8.8'- Dimethyl - [dl - benathiazolin - spiran - (2.20] („Isomethylbenzthiazol")

Ci&JXfii = CÄ^^biC^^^CeH,. Zur Konstitution vgl. Mnxs, Claux,

Abschumann, Äoe. 128 [1923], 2362. — Ä Man behandelt 3-Methyl-benzthiazoIium-
sulfat mit 2 Mol alkoh. Kall und verdunstet das Filtrat (Möhlau, Klopfer, B. 81, 3166).—
Platten (aus Alkohol). F: 202° (Mö., Kl.). Ziemlich leicht löslich in Wasser, löslich in
organischen Lösungsmitteln (Mö., Kl.; Bassow, Dohle, Beim, J. pr. [2] 98 [1916], 192
Anm. 2). Sehr leicht löslich in Sauren (Mö., Kl.). — Liefert beim Erhitzen mit Schwefel
Benzthiazol, Schwefelkohlenstoff und Schwefelwasserstoff (Mö., Kl.).

3. Benzildiisoxim CuET^OjN, = HN—q^C(C,H,) •(C,H,)C—g^NH.

N.N'- Dimethyl -benzil-a-diisoxim und 3ST.N' - Dimethyl - benzil - ß - diiBoxim
C,,HM0^, = [CH.-N^^C.H,)-^ bezw. [CHt -N(:0):C(C,H,)-]t s - Bd. VII, S. 761

und 762.

M-.W-DibenjQrl-benaü-a-dUsoximCMHM0,NI = rC.Hj-CH^N^g^W.H,)-] bezw.

[C,H5 -CH,-N(:0):C(C,H5H. b. Bd. VII, S. 761.
*

J. Stammkerne CnHaj-isOaNa.

1. Stamm kerne C14H10O3Na .

1. 4.6-JMphenyl-l.g.3.S-dioxdiazin CuBltO^;^N<^{^^'^>0.
4.6-Diphenyl-1.2.3.5-oxthiodiazin-2-dioxyd, Anhydro-{N-[a-oxy-benaal]-bens-

amidin-N'-aulfonsäure} CMHW0,N,S = N^^'g^^SO,. B. Beim Einleiten von

SO,-Dampf in Benzonitril bei 0° (Eitkeb, B. 26, 461), — Prismen (aus Benzol). F: 157°
bis 158° (Zers.). Unlöslich in Wasser und Äther, sehr schwer löslich in Ligroin und Schwefel-
kohlenstoff, leicht in Chloroform. 100 He. Benzol lösen bei 60° 18,6 Tle., bei 18,5° 3,5 Tle.

Unlöslich in Alkalilaugen. — Liefert beim Erhitzen mit Wasser im Bohr auf ca. 120° Benzoe-
säure und Ammoniumsulfat. Beim Eingießen der Losung in konz. Schwefelsaure in Wasser
entsteht N-Benzoyl-benzamidin (Bd. IX, S. 284). Beim kurzen Erwärmen der Lösung in

Benzol mit V*—1 Vol. Alkohol und einigen Tröpfen Wasser erhält man Benzamidin-N-sulfon-
säure (Bd. IX, S. 286) und Benzoesäureäthylester.

2. 2-[3.4-Methylendioxy-phenyl]-benximidazol CMH10OtN't , Formel 1.

l-Piperonyl-2-[8.4-methylendioxy-phenyl]-benxlmidaw>l C„H160«N„ Formel II.

B. Aus 2 Mol Piperonal und 1 Mol o-Phenylendiamin in alkoh. Lösung (Scholtz, Kipks,

i. n- Ny-C^>Hj n. «*<5»-«-f>*l^J—NH/ ^"^
CHj- C^a<g>CH.

B. 87, 1703). — Hellgelbe Körner mit 1C,H,0 (aus Alkohol). — F: 115—116°. — Hydro-
chlorid.. F: 277°.

2. 4.6-Di-p-tolyl-1.2.3.5-dioxdiazin P.A.O.N, - N<gj§g;gg :

.g>0.

4.8 -Di -p - tolyl - 1.2.8.6 • oxtbiodiasin - 2 - dioxyd, Anhydro-{N-(a-oxy-4-methyl-

b«uMa]-p-tolamldin-N'-«ulft)Maure> CuHnOjN.S = N^cJhJI^JIo^30!- B. Bei

der Einw. von Sohwefeltrioxyd auf p-Tolunitril bei 45° (Ettkeb, B. 26, 2837). — Prismen
mit ^C.H, (aus Benzol). Schmilzt bei 161,6—162° unter Braunfärbung. — Liefert beim
Behandeln mit konz. Schwefelsaure H-p-ToIuyl-p-tolamidin. Beim Digerieren der Lösung
in Benzol mit Alkohol und etwas Wasser entstehen p-Tolamidin-N-sulfonsäure (Bd. IX, S. 491

)

und p-Toluylsäure-äthylester.
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K. Stammkerne CnH2n-2o02N2.

1. Di-benzoxazolyl-(2.2') CI4H80,N„ s. nebenstehende f^l ? ? f^l
Formel. ^o/ c"°--0/^

Di-b«nathiaäsolyl-(2.a') C14HgN,S, = C,H4<g>CC<g>C«H4 . B. Beim Kochen

von Anilin mit Glycerin und Schwefel und Destillieren des entstandenen braunen Harzes
(Lang, B. 26, 1902). Aus Äthylanilin und Schwefel bei 200—300° (L., B. 25, 1903). Beim
Kochen von Aoetanilid mit Schwefel (A. W. RuFMAKN, B. 13, 1226). Bei der Einw. von
Oxalsäure auf 2-Amino-thiophenol in Gegenwart von etwas Phosphortrichlorid (H., B. 18,

1228). Beim Erhitzen von Oxalsäurediäthylester mit 2-Amino-thiophenol auf 260° (H., B.

18, 1228). Beim Einleiten von Dicyan in eine erwärmte alkoholische Losung von 2-Amino-
thiophenol (H., B. 18, 1228; 20, 2252). Beim Erhitzen von Benzthiazol mit Acetylchlorid

oder Benzoylchlorid im Bohr auf 160° (H., B. 18, 1229). Beim Erhitzen von 2-Chlor-benz-

thiazol mit Zink (H., B. 18, 1229). Beim Erhitzen von Benzthiazol mit 2-Chlor-benzthiazol

(H., B. 18, 1229). Beim Erwärmen von Benzthiazol-carbonsäure-(2)-amidin (S. 321) mit
2-Amino-thiophenol in Alkohol (H., B. 20, 2266). — Nadeln oder Prismen (aus Toluol).

F: ca. 304° (Lang), ca. 306° (Lauth, Bl. [3] 16, 83). Destilliert fast unzersetzt (H.,

B. 13, 1226). Sehr schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln (H., B. 18, 1226). Leicht
löslich in konz. Schwefelsäure, Salpetersäure und rauchender Salzsäure (Lang). Die Losung
in konz. Schwefelsaure ist gelbgrün (BT., B. 18, 1227).— Liefert beim Erhitzen mit Jodwasser-
stoffsäure und rotem Phosphor Anilin, Schwefelwasserstoff und 2-Methyl-benzthiazol (H.,

B. 18, 1227). Beim Behandeln mit Salpeterschwefelsäure entstehen zwei Dinitroderivate

[F: ca. 210° und 290°] (Lauth). Zerfällt beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd in Oxalsäure
und 2-Amino-thiophenol (H., B. IS, 1227, 1230). — Die sehr verdünnte, alkoholische Losung
schmeckt intensiv bitter (H., JB. 18, 1227).

2. [Benzoxazolyl-(2)]-[benzoxazolinyliden-(2)]-
f^\ fl

HI
J f"")

methan Cl5H10O,N„ s. nebenstehende Formel. L^\ ^-°—CH-0^.
o J^J

Bis - [8 - isoamyl - benzthiazol • (2)] • methinoyaninhydroxyd C^H^ON^, =
C,H4^^s

121°J^C-CH:C<^gI^b>C,H4. Zur Konstitution vgl. Mills, Soc. 121

[1922], 455, — Jodid C25H31S,N8 -I. B. Beim Kochen der wäßr. Losung eines Gemisches
der(nicht analysierten)Jodisoamylatevon Benz1ihiazolund2-Methyl-benztbiazolmitAmmoniak
(A. W. Hofmann, B. 20, 2264). Violettrote Krystalle mit grünem Metallglanz. Unlöslich
in Wasser. Löslich in siedendem Alkohol mit tief oarmoisinroter Farbe, die auf Zusatz von
Säuren verschwindet.

3. Stammkerne C14HuOgN8 .

1. Stammkern CMHltO,N, = C,H5 HC<^>CC<^>CHC,H6 .

aiT;S'.ir'.Dibeiiaal-cUthiooxamld CHu^S, = C,Hj-HC<^>CC<g>CH-C,Hi.

B. Beim Kochen von Benzaldehyd mit Dithiooxamid (Ephraim, B. 24, 1027). — Nadeln
(aus Benzol oder Eisessig). F: 209°. Leioht löslich in Benzol, schwerer in Eisessig. Unlöslich
in Natronlauge. — Bei der Oxydation mit Permanganat oder Chromschwefelsäure entstehen
Benzoesäure, Schwefelsäure und Ammoniak. Bleibt beim Erhitzen mit Salzsäure im Bohr
unverändert. Liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und rotem Phosphor
im Bohr auf ca. 190° Benzoesäure.

S.1T; S'JT- Bis - [4 - nitro - bensal] - dithiooxamid CMHw 4N4St =
OiNC,H4-HC<^>CC<N>CHC,H4 -NO,. B. Beim Erwärmen von S.N;S'.N'-Dibenzal-

dithiooxamid mit Salpetersäure (D: 1,50) (Ephraim, B. 24, 1028).— Citronengelbe Krystalle
(aus Anilin). F: 269°. — Bei der Oxydation mit Chromschwefelsäure entstehen 4-Nitro-
benzoesäure, Schwefelsäure und Ammoniak. Liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure
(D: 1,7) und rotem Phosphor im Bohr auf ca. 190° 4-Amino-benzylamin.

2. auß -IH-[benzoxazolyt- (2)1 -äthan, f^-, s W f^~~~,
2.2'-Äthylen-di-benzoxazol CwHi1 1Nt,

s. neben- I I <ücHtCH«(3 L J
stehende Formel. ^^^o-" " ^o-'"^^
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a.ß-T>i- fbonzthiaaolyl • (2)] - äthan , 2.2'-Äthylen - dl - benzthiazol CWHUN,S1
=

C6H4<g>C-CH,-CH1-C<g>C,H4. B. Beim Erwärmen von 2-Amino-thiophenol mit

Sucoinamid (A. W. Hofmaoti, B. 18, 1231). Aus /S-[BenzthiazolyI-(2)]-thiopropion8&ure-
anilid (S. 323) bei der Oxydation mit alkal. Kaliumferricyanid-Lösung (Reisskrt, More,
B. 89, 3307). — Nadeln (aus Alkohol). F: 137° (H.).— Wird beim Behandeln mit Jodwasser-
stoffsatire und rotem Phosphor bei 260° nur schwierig angegriffen (H.). Liefert beim Schmelzen
mit Kaliumhydroxyd 2-Amino-thiophenol (H.). — Hydrochlorid. Gelbe Nadeln. Leicht
zersstzlich (H.). — CWH11N,S1+ HCl+AuCI,. Gelbe Nadeln. Schwer löslich (H.).

3. 2.2'-Dlmethyl-dibenzoxazolyl-(7.7'), Di- N-
dthenyl-[3.3'-diainino-2.2'-dio:<iy-diphenyl] ch» o L J i i coh.
C„HmO,Ni, s. nebenstehende Formel. B. Bei der ^-o-"^i-^--^o^u^
trocknen Destillation von 3.3'-Bis-acetanuno-2.2'-6Uacetoxy-diphenyl (Bd. XIII, S. 807)
(Diels, Bibergeil, B. 85, 309). — Tafeln (aus Alkohol). F: 150° (korr.). Leicht löslich in
heißem Benzol und Alkohol. — Wird aus der Lösung in Salzsäure auf Zusatz von Wasser
unverändert wieder ausgeschieden.

äthenyl-/3.3'-diamino-4.4'-dio3cy-diphenylJ ch»-o J^ J L L coh«
C„HuO,N„ s. nebenstehende Formel. B. Aus 3.3'-Di- ^o'^-^ -~-^o^ "»

amino-4.4'-dioxy-diphenyl beim Erhitzen mit Acetylchlorid auf 150° (Schütz, B. 21, 3532).
Beim Erhitzen von 3.3'-Bis-acetamino-4.4'-diacetoxy-diphenyl über den Schmelzpunkt
(Ktoze, B. 21, 3332). — Nadeln oder Prismen. F: 193° (K.), 195° (Sch.). Löslich in Säuren,
unlöslich in Alkalilaugen (Sch.).

L. Stammkerne 0nH2n-220zN2 .

1. Dianhydro-[1.5-dioxy-anthrachinon- N w s

dioxim] („Anthra-di-isoxazol") C^H.OjN,, ^-^k^k, ---^k^k
Formel I. I.

f
II J II. I] J I

Dianhydro - [1.8 - dimeroapto - anthraohinon- jT' Ji^" l
""

dioxim] („l.ö-Anthradithiazol") CMH.NaS,, For-
°~N s—N

mel II. B. Beim Erhitzen des Natriumsalzes der Anthrachinon-disulfonsäure-(1.5) (Bd. XI,
S. 340) mit Schwefel, Schwefelnatrium und 20 /oigem wäßrigem Ammoniak im Autoklaven
auf 100° (Bayer Sc Co., D. R. P. 21630«; Frdl. 0, 743; O. 1810 1, 69). — Hellgelbe Nadeln
(aus Pyridin). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit grünlichgelber Farbe und intensiv grüner
Fluorescenz.

2. 2.3-Di-a-furyl-chinoxalin C16H10O,N,, s. nebenstehende hc^-ch
Formel. B. Beim Erhitzen von 1 Mol Furoin (Bd. XIX, S. 204) mit 1 Mol ^''^.•c.O'CH
o-Phenylendiamin im Bohr auf 150° (O. Fischer, B. 25, 2843). — I I

I c o ch
Nadeln (aus Alkohol). F: 134°. Leicht löslich in Benzol, Äther und ^ "__)£
Chloroform, sehr schwer in Ligroin. H CH

3. 6-Methyl-2.3-di-a-furyl-chinoxalin CuHn.O.N,, s. hc—ch
nebenstehende Formel. B. Analog der vorhergehenden Verbindung CHs-,-—y^'C-O'CH
aus Furoin und 3.4-Diamino-toluol (O. Fischer, B. 26, 2844). — II

I n r> rw
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 176». Leicht löslich in Äther und

v-~-'-.h^j

tf -"'V"
Benzol, schwer in Ligroin; die Lösungen fluorescieren grüngelb. HC CH

M. Stammkerne Cn H2n-24 2 N2.

OMP-o-Phenylen-ß-amino-S-oxy-phenoxazin],
f
^-^m^r^~^r^o~^r^^

Dihydro-triphendioxazin CnHj.O.N,, s. neben- [ J T 1 [ J
stehende Formel. B. Beim Erhitzen von Triphendioxazin ^-^^O-^^^im^
mit Phenylhydrazin in Gegenwart von Xylol auf 120° (Seidel, B. 28, 186). — Krystalle
(aus Pyridin + wenig Phenylhydrazin). Schwer löslich in den üblichen organischen Lösungs-
mitteln, leicht in Pyridin. — Gibt beim Erhitzen für sich oder in Nitrobenzol, Anilin und
Pyridin Triphendioxazin.
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DlawtyWerivatCMH|
,0^,=C,H4<^Ö^^^H1^^ ^pC,H,. B. Aus

Dihydro-triphendioxazin beim Kochen mit Acetanhydrid (Seidel, B. 88, 187). — Bl&ttchen.

X
1

: 295°.— Beständig gegen waßr. Kalilauge ; wird beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge verseift.

N. Stammkerne CnHjta-zaOgNa.

1. Stammkerne Cia1I10OtTSt .

1. &.Nn-o-l*henylen-l3-oxy-phenoxa*lm-(2)J, ^-^-n^^^-o-^"-^
Triphendioxazin CjuMO^I,, s. nebenstehende Formel. £. Aus I

| | | J ]

2-Nitro-phenol • beim Verschmelzen mit Kalkimhydroxyd unter ^-^^-o^'^''**»--^^-^
Zusatz von etwas Wasser (Willstatter, Benz, B. 89, 3601). Beim Kochen von 2-Amino-

phenol mit salzsaurem 4-Amino-azobenzol in 75%iger Essigsaure (0. Fischer, Hepp, B.

88, 2789). Beim Einleiten von Luft in eine waßr. Lösung von salzsaurem 2-Amino-phenol

auf dem Wasserbad (Seidel, B. 88, 183). Beim Erwärmen einer waßr. Lösung von salzsaurem

2-Amino-phenol mit Kaliumferricyanid (G. Fisgheb, J. pr. [2] 10, 319; vgl. 8., B. 88, 182)

oder mit Natriumperoxyd in Gegenwart von Salzsäure (0. F., Trost, B. 88, 3084). Durch
Behandeln von 2-Amino-phenol mit Nitrosobenzol in Eisessig (Krause, B. 88, 126). Bei

vorsichtigem Schmelzen eines Gemisches aus 1 Mol schwefelsaurem 4.6-Diamino-resorcin und
2 Mol 2-Amino-phenol (S., B. 88, 188). Aus 3-Oxy-phenoxazon-(2) (S. 127) und 2-Amino-
diphenylamin-hydrochlorid beim Erhitzen in Alkohol im Rohr auf 100° (Dtepolder, B. 85,

2821). Neben anderen Produkten bei der Einw. von 2 Mol 2-Amino-phenol auf 1 Mol
10-Methyl-phenoxazinchinon-(2.3) (S. 278) in Eisessig auf dem Wasserbad (D., B. 88, 3525).

Beim Erhitzen von 3-Amino-phenoxazon-(2) (S. 412) mit salzsaurem 2-Amino-phenol auf

150—180° (0. F., H., B. 88, 298).

Granatrote Nadeln (durch Sublimation), stahlblaue bis dunkelviolette Nadeln (aus Xylol).

Sublimiert bei 241° (G. Fischer, J. pr. [2] 19, 320), bei ca. 250° (Seidel, B. 88, 185). Der
Dampf ist grün (S.). Löst sich in ca. 100 Tln. Nitrobenzol bei 200° und in ca. 1000 Tln. Xylol
bei 140° (S.). Sehr schwer löslich in Alkohol, Äther, Aceton, Schwefelkohlenstoff, Chloro-

form, Benzol und Pyridin mit rosa Farbe und grüner Fluorescenz, unlöslich in kaltem
Wasser (G. F.; S.). Löst sich in konz. Säuren mit tiefblauer Farbe unter Bildung von
Salzen, die durch Wasser hydrolysiert werden (G. F.; S.). — Gibt beim Erhitzen mit
Phenylhydrazin in Xylol auf 120° Dihydro-triphendioxazin (S.). Beim Erhitzen mit konz.
Jodwasserstoffsäure auf 170° erhält man 2-Amino-phenol (S.). Eine Suspension von Tri-

phendioxazin in Eisessig gibt beim Versetzen mit konz. Salpetersäure eine blaue Lösung,
die beim Erhitzen violett wird und nach dem Erkalten ein braunrotes, kristallinisches

Nitrierungsprodukt absetzt (S.; O. Fischer, Hepp, B. 88, 298). Beim Erwärmen mit konz.
Schwefelsäure erfolgt Sulfurierung (S.). — CMHM0,Ng-f2HCI. Grüne, goldglänzende
Nadeln (G. F.; 8.). Die alkoh. Lösung scheidet beim Stehenlassen, rascher beim Verdünnen
mit Wasser Triphendioxazin ab (G. F.).

Dinitro-triphandioxaain CwH8 9N4, s. neben- ont-^*--.'^**^.^^--O^^-^
stehende Formel. B. Neben 2-Benzoläzo-4-nitro-phenol

| I

| [ | |

beim Stehenlassen von 4-Nitro-2-amino-phenol mit 1 Mol v—"^- -" ^-^"^X-^"^-" '"°2

Nitrosobenzol in Eisessig (Auwbrs, Böhrio, B. 80, 995, 996).— Botbraune, kupferglänzende
Blättchen. Löslich in konz. Schwefelsäure mit blauvioletter Farbe.

lyten-(o.r)/ -atoxya, iJJtcntnonno - n
: 5.e- (1.4- Moxin)] i), füipyridino- fYY rT""^
6.7 - diphenylendioxydP) CwH„01N1, U-k/krtJ^J- w J

2. Di- [chinolylen - (6.7)1 - dioxyd , [Dichinolino

-

6'.r : 2.3 ; 7".6" ~~ "' - '

2'.$': 2.3(3".%'.
s. nebenstehende Formel.

Di - [chinolylen - (6.7)] - diaulfld , fDiohlnolino-6'.7' : 2.3 ; 7".6" : 6.6-(1.4-dithün)] >),

[Dipyridino -8'.8': 8.8^".a'^e^-thlanthron] 1
), Tliioohinanthren CiÄoNA, s.

nebenstehende Formel. Das Molekulargewicht ist kryoskqpisch in „
Naphthalin bestimmt (Emkokb, B. 80, 2418).— B. Beim Erhitzen C^X"^f T^V^l
von CJhinolin mit Schwefel auf 180» (Ed., B. 83, 3769), mit Schwefel- L WX X.X i.w J
chlorür auf 150» (Ed., B. 89, 2459; Ed., Ltobbrger, J. pr. [2] 54,

^»-^-—ir
341) oder Schwefeldichlorid SCI, auf 160° (Ed., B. 89, 2456; Ed., L., J^pr. [21 54,353).— Nadeln (aus Eisessig). F: 306° (Ed., B. 89, 2457; Ed., L.). Ln Vakuum «ublimier-
bar (Ed., L.). Fast 'unlöslich in den üblichen Lösungsmitteln außer siedendem Eisessig
und Xylol (Ed., L.). Sohwaohe Base; die Salze zerfallen beim Lösen in Wasser in die
Komponenten (Ed., L.). — Sehr bestandig gegen Oxydation»- und Reduktionsmittel (Ed*,

') Zur Stellnngsbeielohnang in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3.
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L.; Ed., B. 80, 2418; J. pr. [2] 56, 273). Einw. von Salpetersäure <D: 1,4): Ed.,
B. SO, .2466. Bei der Einw. von Brom in Eisessig erhält man ein Perbromid, das
beim Erhitzen auf 116° unter Abgabe von Brom in das Dihydrobromid (g. u.) über-
geht (Ed., Ekbley, J. pr. [2] 66, 224). Gibt mit Acetylchlorid eine Verbindung, die
beim Erwärmen mit Wasser wieder zerfällt (Ed., Ek., B. 35, 97; J. pr. [2] 66, 214). —
Physiologisch unwirksam (Treupel, B. 80, 2418; /. pr. [2] 58, 274). — C,,H10N,S,+ 2HC1.
Gelbe Nadeln (Ed., Ek., J. pr. [2] 66, 221). — CnH^.S.+ aHBr. Gelbe Nadeln (Ed.,
Ek.). — C„HMN,S,+ 2H,S01. Rotbraune Nadeln (Ed., Ek.). — CMH10N,S, + H.S0«+
2H.0. Gelbe Krystalle (Ed., B. 88, 2457; Ed., L.). — C18Hj N,S,+ 4HNO,+ 2H,O. Gelbe
Nadeln. Zersetzt sich teilweise beim Erhitzen auf 80—100* (Ed., Ek.). — Pikrat. Gold-
gelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 281° (Ed., L.).

Bis-hydroxymethylat CMH, 80,N,S, = [Cj,H10N,S,](CH,),(OH),. B. Das Dijodid ent-
steht aus Thiochinanthren beim Erhitzen mit überschüssigem MethylJodid im Bohr auf 150°
(Edikoke, B. 29, 2457; Ed., Lubbbbokr, J. pr. [2] 54, 343).— Dichlorid. Nadeln (aus
Wasser). F: 284—285° (Zers.) (Ed., L.). Leicht löslich in Eisessig, sehr schwer in Alkohol.— Dijodid CMHMN,S,I,+ 2H,0. Dunkelrote Krystalle (Ed.; Ed., L.). Schmilzt oberhalb
360° (Ed.). — Chloroplatinat C^HnNjS.CI,+ PtCI4 (Ed., L.).

3. DI-[chinolylen-(7.8)J-dioxyd, [IHcMnoUno-7'.8':2.3; T'.8" :5.6-(1.4-di-
oxin)] 1

), [lHpyridino-2\3':1.2; 2'\3": 6.6-diphenylendioxyd] ») C18H10O,N„
Formel I.

Di-[ohinolylen-(7.8)]-diBulfld, [Di- r^\, |^~>
ohinolino-7'.8':2.3;7".8":5.6-<1.4-di L L o ^ I ' s -
thiin)] »), [Dipyridino - a'.8' : 1.2 ;

2".3": T l
T

| I TT
""

I C T I

6.6-thianthren]*)C18H10N,S„ Formelll. • k^k J^JL kA.s-'kA.
B. Man versetzt 8 -Methyl-chinolin mit n ] N I

Schwefelchlorür bezw. Schwefeldichlorid -\^ -^^-

SCI, unter starker Kühlung und erhitzt das Gemisch auf 160—170° bezw. 140—150°
(Edinqkb, B. SO, 2419; J. pr. [2] 56, 276, 279). — Blättchen (aus Eisessig). Schmilzt
oberhalb 360° (Ed.). Im Vakuum sublimierbar (Ed.). Unlöslich in den üblichen Lösungs-
mitteln außer siedendem Eisessig und Xylol (Ed.).— Gibt bei der Oxydation mit Salpeter-

säure (D: 1,13) Nicotinsäure (Ed.). Bleibt beim Kochen mit Zinkstaub und Eisessig unver-
ändert (Ed.). Bei der Einw. von Brom in Eisessig erhalt man ein orangerotes Perbromid
das bei 100° Brom und Bromwasserstoff abgibt (Ed., Ekelky, J. pr. [2] 66, 224). Beagiert
nicht mit Methyljodid (Ed.). Gibt mit Acetylchlorid eine Verbindung, die beim Erwärmen
mit Wasser wieder zerfällt (Ed., Ek., B. 85, 97; J. pr. [2] 66, 214). — Salze: Ed., Ek.,
J. pr. [2] 66, 222. — C18HJ0N,S,+ 2HC1. Scharlachrote Nadeln. Nimmt an der Luft 2 Mol
Wasser auf. — C18H10Na8, + 2HCl + 2H.O. Gelbe Krystalle. — C18H10N,S, + 2HBr.
Dunkelrote Krystalle. — CmH10N,S, + 2HsSO«. Rotbraune Nadeln. — C„H

1()
N,St +

4HNOs + 2H,0. Gelbe Säulen. Zersetzt sich teilweise beim Erhitzen auf 80—100°.

2. 0*.N* -o-Phenylen-[3-oxy-l-methyl-phen- ^^x^^o ^

^

oxazim-(2)], Methyl-triphendioxazin cuUlto^!2 , a. 1^1 J^J-^J^.J
nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 3-Oxy-l(oder 4)- ° "^—^
methyl-phenoxazon-(2) (S. 131) mit salzsaurem 2-Amino-phenol UHs

und Benzoesäure (Kehkmann, Bürgin, B. 29, 2077). — Dunkelrote Krystalle mit grünem
Metallglanz (aus Toluol). Ziemlich leicht löslich in Benzol, Nitrobenzol und Eisessig.

Löst sich in Benzol mit gelblichroter Farbe und grüner Fluoresoenz, in Eisessig mit braun-

violetter, in kons. Schwefelsäure mit kornblumenblauer Farbe.

3. Stammkerne CtJSltOJSa .

1. «'.«" - Dimethyl - [dichinolino - 7'.8':2.3; 7".S": 5.6 - (1.4 - dioxin)] i),

4.8 - IHmethyl - [dipyridino - 2'.3': 1.2 ; 2".3": 5.6 - diphenylendioxydf1
)

CtJB.ltOJSt, Formel III.

6'.6"-Dimethyl -[diohinolino-7'.8': f-~V CH» ^ OH»
2.S;7"Ä":6.e-a.4-dlthUn)]*), 4.8-Di- L>--/0^/k k^/S^k
m«thyl-[dipyrldin.o-2'.8':L2;2".8'':6.6- m "T""]" T' I IV
thianthren] ») C, HHN,S,, Formel. IV. • k^-ko^k^k ^-^s-"^,^
B. Man versetzt 6 -Methyl -ohinolin mit ^ N Öh» n

|

Schwefelchlorür bezw. Sohwefeldichlorid -^ --^

l
) Zur Steltangsbezeiohnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
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SCI, unter Kühlung und erhitzt das Gemisch auf 150° bezw. 120° (Edikgeb, Ekeijsy,

J. pr. [2] 66, 215, 225). — Nadeln (aus Eisessig). F: 316° (Ed., Ek.). Löslich in

siedendem Eisessig, Xylol und starken Mineralsäuren (Ed., Es.). Schwache Base; die Salze

zerfallen beim Erhitzen mit Wasser in die Komponenten (Ed., Ek., J. pr. [2] 66, 217). —
Liefert bei der Einw. von Brom in Eisessig ein Perbromid (rote Nadeln), das bei 100° allmählich

Brom und Bromwasserstoff verliert (Ed., Ek., J. pr. [2] 66, 223). Gibt mit Acetylchlorid

eine Verbindung, die beim Erwärmen mit Walser wieder zerfällt (Ed., Ek., jB. 86, 97; J. pr.

[2] 66, 214). — Salze: Ed., Ek., J. pr. [2] 66, 217. — C20HMN,S,+ 2HC1. Gelbe Nadeln.
— Ct0HMN,S,-f2HBr. Gelbe Krystalle. — C, Hi4N,S,+ 2H,S04. Gelbe Nadeln. Nimmt
tn der Luft 2 Mol Wasser auf. — C. HMN,S,+ 2H,SO4+ 2H,O. Scharlachrote Nadeln. —
CMH14N,S, +4HNO,. Goldgelbe Nadeln. — Pikrot Cg0H14N,S,+ 2C,H

!> 7NS . Gelbe Nadeln.

BiB-hydroxymethylat CjjH.jOjN.Sj = [(CHs ) aC,.H8N2S,](CHs),(OH)j. — Dijodid
CMH, S,N.I,. B. Aus der vorangehenden Verbindung beim Erhitzen mit Methyljodid im
Rohr auf 100° (Edtngkr, Ekeley, J. pr. [2] 66, 220). Rote Nadeln (aus Wasser).

2. 2.3-JM-x-füryl-1.2-dihydro-ö.6-benzo-cMnoxalin ^-^
CjoHmOjN,, s. nebenstehende Formel (R = H). M H<J— CH

1 -Ph6nyl-2.3-di-a-ftiryl-l.2-dih.ydro - 5.6-bensso-ohinoxalin y "Y', **C - C ö •CH

CMHwOtN., s. nebenstehende Formel (R = C,H6 ). B. Beim Erhitzen L^,L^N^CH C OCH
vor N»-PWyl-naphthylen(iiamin-(1.2) (Bd. XIII, S. 197) mit HC—-CH
Furoin auf 180° (O. Fischer, B. 25, 2845). — Gelbe Nadeln (aus B
Alkohol). F: 176°. Die Lösung in Benzol oder Äther zeigt grüngelbe Fluorescenz. — Die
siedende alkoholische Lösung gibt bei der Einw. von Ferrichlorid in Gegenwart von wenig
Salzsäure 2.3-Di-a-furyl-5.6-benzo-chinoxalin-chlorphenylat-(l) (S. 749). — CjeHigO^Nj -f

HC1. Bordeauxrote Nadeln. Zerfällt bei Einw. von Wasser in die Komponenten. —
2C„HM0»N,+ 2HCl+ PtCl4 . Brauner Niederschlag.

l-p-Tolyl-2.8-di-a-furyl-L2-dihydro-5.6-benso-ohinoxalin C27HSg(XN„ s. oben-
stehende Formel (R = CglL^-CH,). B. Beim Erhitzen von N'-p-Tolyl-naphthylendiamin-fl^)
(Bd. XIII, S. 198) mit Furoin auf 180° (O. Fischkb, B. 25, 2846). — Gelbe Nadeln (aus

Alkohol). F: 186°. Die Lösung in Benzol oder Äther zeigt grüngelbe Fluorescenz.

O. Stammkerne CnH2n_280£N2 .

Stammkerne CMH12OjNa .

1. 1.2-IM-[benzoxazolyl-(2)J-benzol,2.2'-o-Phe- f"^ N N ,-^
nylen - di - benxoxaxol C,bH120,N„ s. nebenstehende I I cc«H4-C J J
Formel. ^—-^«o-^ ""-0 ^-—

'

1.2-Di-[benzthiazolyl-(2)]-benzol, 2.2'-o-Phenylen-di-benzthiazol C^S.^^ =
C,H4<g>C'C,H4'G<g>C,H4 . B. Beim Erhitzen von salzsaurem 2-Amino-thiophenol

mit Phthalylchlorid (A. W. Hofmank, B. 13, 1233). — Prismen (aus Alkohol). F: 112°. Löslich
in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser und Natronlauge. Löst sich in Salzsäure mit hell-

gelber Farbe. — Hydrochlorid. Ziemlich schwer löslich. Zerfällt in Wasser in die
Komponenten.

2. 2'.2"-IHphenyl-[bl8-oxazolo-4'.ß':1.2;4".B": ,o-r">-N^
4.Ö- benzoll 1

), Mbenzenyl-[2.S-diamino- Hydro- C«H6C\WJ l_ /c c>Mi
chinonj CjoHuOjN,, s. nebenstehende Formel.

K~^^
2'.2"-Diphenyl - [bis-thiaBolo-4'.6':LS ; 4".5":4^-ben- y8—r^r-Kv

aol] 1
), Dibeneenyl - [2.5 - diamino - dithiohydro'ohinon] C«Hj0<_l l_s/cc,Hs

CjgHyNjS,, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von ^-^
BenzäJdehyd auf das Kaliumsalz der Phenylendiamin-(1.4)-bis-thiosulfon8&ure-(2.5) (Bd. XIII,
S. 792) in siedender verdünnter Essigsäure und Erhitzen des Reaktionsprodukts auf 230—240°
(Gmuhj, Pebkin, 8oc. 88, 1207). — Gelbliche Nadeln (aus Amylalkohol). F: 232—234°.

3. 2.3-Di-«-furyl-ö.6-benzo-chinoxalin CJSLßJSt,, f^] HC—CH
s. nebenstehende Formel. B. Aus Naphthylendiamin-(1.2) beim Er- S-'S^^-i'-ocH
hitzen mit Furoin oder Furil im Rohr auf 200° (O. Fisohbb, B. 26, L nra
2844). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 147°. lf't_S

') Zur StelloDgsbeseiehnang in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
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2.3-Di-a-fliryl-5.6-benzo-ohinoxalin-hydroxypnenylat-(l) bezw. l-Phenyl-8-oxy-
2.8-di-a-furyl-1.2-düiydro-6.6-benzo-ohinoxalin CmHjjOjN,, Formel I bezw. II. Die
Konstitution der Base entspricht der

r
-^

f

-^-^

Formel II, die der Salze der Formel I I I I I

(KEHRMANN, WotTLFSON, B. 38, 1042; T ^y-'t'' l'
*8» TT S-^'Y^CC^HsOHunra Kali., Ä 82 3127). - B. >" I^J I. C4hso

u>
^X ^Uou) cäo

Das Chlorid entsteht bei der Einw. von J'-C
Ferrichlorid auf eine siedende alkoho- HO CeHs GeHa

lische Lösung von l-Phenyl-2.3-di-a-furyl-1.2-dihydro-5.6-benzo-chinoxalin (S. 748) in Gegen-
wart von wenig Salzsaure; es liefert mit Alkali die freie Base (O. Fischer, B. 25, 2845). —
Grüngelbe Prismen (aus Alkohol). F: 160° (O. F.). Leicht löslich in Äther, Chloroform und
Benzol, schwer in Ligroin (O. F.).

P. Stammkerne Cn H2n_3o02 N2.

1. 6.7-Methylendioxy- 1.2; 3.4-dibenzo-phenazin, r'"""-.

6.7-Methy,lendioxy-[phenanthreno- 9'.10': 2.3

-

'^^'^^-»..^^„o.
chinoxalin] x

) („Methylendioxy-phenanthro- | 1 j L /CHs

phenazin") C^H,,©^,, s. nebenstehende Forme). B. Mar.
^^j^^N'^^

reduziert [5-Nitro-4-amino-brenzcatechin]-methylenäther (F#rgw. \^-
Bd. XVII/XIX, S. 764) mit Zinkstaub und Eisessig in Gegenwart von Alkohol und behandelt
darauf mit Phenanthrenchinon (Herz, B. 38, 2859; Mameli, O. 38 II, 184). — Goldgelbe
Blättchen und orangerote Nadeln (aus Benzol) oder goldgelbe Nadeln (durch Sublimation).
F: 305° (M.), 309° (H.). Leicht löslich in Eisessig, löslich in Alkohol, etwas löslich in sieden-
dem Benzol, unlöslich in Wasser (H.; M.). Die Lösungen in Eisessig und Benzol zeigen
violette Fluorescenz (H.; M.). Löst sich inkonz. Schwefelsäure mit rctvioletterFarbe(H.; M.).

2. [3.4- Methylen dioxy- phenyl]-bi s-[2- methyl - indolyl -(3)] - methan,
3.3'- Piperonal iden -bis- [2- methyl-indol], Piperonyliden-bis-methyl-
k e 1 1 Ca6Ha2OaN,, s. nebenstehende Formel. 2J. ^\z5^-CH»
Aus 1 Mol Piperonal und 2 Mol 2-Methyl-indol I

]~~°^
beim Erhitzen im Bohr auf 100° (Renz, Loew, ^^
B. 86, 4329) oder beim Behandeln mit Alkohol --"-. c CH c ^-^.

+ wenig Salzsäure (Freund. Lebach, B. 38,
j

" __ __ '<
I

2651).— Blättchen (aus wäßr. Aceton) oder Nadeln —^ NH^ 1
-
üa» tHs'^ NH---—

-

1

(aus Alkohol + Aceton). F: 206—212» (Zers.) (Fb., Le.), 213° (R., L.; Fr., B. 87, 323). Leicht
löslich in Benzol, Chloroform, Eisessig und Aceton, schwer in Alkohol und Äther, unlöslich

in Wasser (R., L. ; Fr., Lb.). — Gibt bei der Oxydation mit Chloranil einen roten Farbstoff
(Fr., Le.). Beim Behandeln mit alkoh. Salzsäure erhält man 2-Methyl-indol und 2-Methyl-
3-piperonyIiden-indolenin (Fr., Le.).

[8.4 -Methylendioxy - phenyl] - bis - [1 - äthyl - 2 - methyl - indolyl - (8)] - methan,
8.8' - Piperonyliden - bis - [1 - äthyl - 2 - methyl - indol] C30Ha0O,N, =

r« w -
——C==r!.r<H CH(C,Hs< >CH,l"^g .n=^?;P„T. >CH. -B. Aus 1 Mol Pipero-u«a*^N(C,H,i)^ KjU* \ "

/
UJ3a ^^N(CaH6

)^ 6 «'

nal und 2 Mol l-Äthyl-2-methyl-indol (nicht beschrieben) beim Behandeln mit Alkohol + wenig
Salzsäure (Freund, Lebach, B. 88, 2652). — Nadeln (aas wäßr. Aceton). F: 175° (Fr.,

Le.; Fr., B. 87, 323). Leicht löslich in Aceton, Chloroform und Benzol, schwer in Alkohol
(Fb., Le. ; Fb., B. 87, 323), — Der bei der Oxydation mit Chloranil entstehende Farbstoff färbt

braunrot (Fr., Lb.).

Q. Stammkerne CnH2ft_32 08N2.

Stamm kerne CggH^OgN,.

1. Bi8-[naphtho-2'.l':4:.5-oxazolyl-(2)] 1
) CMHlaOjNa, Formel III.

BiB-[naphtho-a'.l':4.5-thiaaolyl-(2)] 1
) Cj.H^.S,, Formel IV. B. Beim Erhitzen

von /J-Acetnaphthalid (Bd. XII, S. 1284) mit Schwefel (A. W. Hofmann, B. 20, 1804). —

,'Y"""*—

n

IV. ^./ks/ C-C
^8--Y|

') Zur Btellungibeieiohnunj in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
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Gelbe Blättchen (durch Sublimation). Unlöslich in den meisten Lösungsmitteln. Gibt beim
Schmelzen mit Kaliumhydroxyd nicht naher beschriebenes 2-Amino-thionaphthol-(l), das
sich rasch zu Bis-[2-amino-naphthyl-(l)]-disulfid oxydiert.

2. Bit -fnaphtho- l'.V: 4.S - oxazolyl - (2)J *) C,JlltOJitv Formel I.

Bis-[naphtho.l,
.2':4.5-thiaBolyl-<B)] 1

) CtlH,,N,S„ Formel II. B. Beim Kochen
eines Gemisches aus <x-Naphthylamin, Glycerin und Schwefel (Lang, B. 25, 1903). Entsteht

i. S-"^, n v ,-"^r n -

auch beim Erhitzen von a-Aoetnaphthalid (Bd. XII, S. 1230) mit Schwefel (A. W. Hoimanh,
jB. SO, 1800). — Goldgelbe Blättchen (durch Sublimation). — Schmilzt und zersetzt sich

weit oberhalb 300' (H.). Fast unlöslich in Alkohol, Äther und Benzol, ziemlich leicht löslich

in warmem Nitrobenzol (H.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe und braun-

roter Fluorescenz (H.; L.). — Liefert beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd 1-Amino-thio-

naphthol-(2) (Bd. XIII, S. 681) (H.).

R. Stammkerne Cn H2n-4o02 N2.

Phenyl-bis-[2-<x-furyl-indolyl-(3)]- ,^~^ c ch(chj) c .--"^

methan,3.3'-Benzal-bis-[2-<x-furyl- I^JL.hh^6-o-o-ch hc-o-c c^,nh J^^J
indol] CMH„0jN,, s. nebenst. Formel. HO CT HO CT

Phenyl-bia-[2-a-thienyl-indolyl-(3)]-methan, 8.8'-Bensal-bis-[2-a-thienyl-indol]

C,iHt>N,S, = [ceH4<-^>C-C«Hasj CH-C,HB . B. Beim Erhitzen von 2 Mol 2-a-Thienyl-

indol (S. 69) mit 1 Mol Benzaldehyd auf dem Wasserbad (Bbttkck, A. 272, 203). — Gelbe
Blattchen (am Alkohol + Aceton). F: 246° (Zers.). Leicht löslich in Aceton, schwer in

Alkohol, Äther, Ligroin und Benzol. — Beim Kochen mit konz. Salzsäure wird Benz-
aldehyd abgespalten.

II. Oxy-Verbindungen.

A. Monooxy -Verbindungen.

1. Monooxy-Verbindnngen CnH^zeOs^.

-N*
2-0xy-2.3-di-a-furyl- t.2-di Hydro- 5.6- benzo- ^
Chinoxalin CmH^OjN,, s. nebenstehende Formel (R= H). YS["'^| ,C,H,I)

l-Phenyl-2-oxy-2.8 - di-a-furyl- 1 .2 - dihydro- 6.8 -benso - ^""^ &' t(0H) C*Hsü

chinoxalin CgeH.jOjN,, s. nebenstehende Formel (R= CtH6). k
Vgl. 2.3-Di-a-furyl-5.6-benzo-chinoxalin-hydroxyphenylat-(l), S. 749.

2. Monooxy-Verbindungen CnHa^sOsN*..

3-Oxy-2\2"-diphenyl-[bis-oxazolo-4'.5':f.2; Wl .
(
/-<>\. 0fll

5".4":4.5-benzol] 1
) CwHuO,N,, 8. nebenstehende Formel ^ o\ -^Lo/

c C»H5

(R = H). Ö'»
8-Bensoyloxy-2'.2"-dipheuyl- rbis-oxaaolo-ft'.S' : 1.2 ; 6".4":4.5-benrol] Ct7HM 4N„

s. nebenstehende Formel (R = CO-C,H4). B. Beim Erhitzen von salzsaurem 4.6-Diamino-
pyrogallol mit Benzoylchlorid (EiKHORH, Cobumbr, Pfeuttke, B. 87; 122). — Nadeln
(aus Benzol). F: 291°. Schwer löslich in absol. Alkohol und Benzol, unlöslich in kalter
verdünnter Alkalilauge.

') Zur Stellungsbeseiehnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—i.
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B. Dioxy-Verbindungen.

1. Dioxy-Verbindungen CalW-uO«!^.

5.8-Dioxy-6.7-methylendioxy-2.3-dimethyl -chi n- 119
Oxalin CxfinßJS» s. nebenstehende Formel (R= H). /o_-^y'* "-yCH»

6.8-Dimethoxy-6.7-methylendioxy-2.8-dimethyl-obin-
H,0

\o—L^L «J-
oxalin CuHu04Nt, s. nebenstehende Formel (R = CHt). B. Beim

ron Duuninoapion (Bd. XIX, 3. 337) mit Diaoetyl in Alkohol

CHa

Kochen ron Diaminoapion (Bd. XIX, S. 337) mit Diaoetyl in Alkohol K ' °

(Ciamioian, Silber, B. 28, 2290; ff. 21 1, 161 ; B. A. L. [4] 6 II, 91). — Gelbe Nadeln (aus
Wasser). F: 176°.

2. Dioxy-Verbindungen CnH2n_20O4N2 .

Dioxy- Verbindung C16H„04N,=HOC,H4 HC<^>C C<^>CHC,H4 OH.

B.N;S'.N'-Di«8Jloylal-ditblooxamid C1,H„0,N1S1
=

HOC,H4-HC<g>C C<g>CHC,H4 OH. B. Beim Erhitzen von Salioylaldehyd mit

Ditbiooxamid (Ephraik, B. 24, 1028). — Gelbe Krystalle (aus Chloroform). Löslich in
Natronlauge mit roter Farbe.

Dibenaoylderivat CjoH^O^S, =
C.H,CO-OC,H4-HC<^>CC<^>C!HC,H4 OCOC6H6. B. Aus S.N;S'.N'-Disalicylal-

dithiooxamid und Benzoylehlorid in Natronlauge (Ephraim, B. 24, 1028).— Gelblich. F : 1 66°.

3. Dioxy-Verbindungen CnH2n_28 4N2.

5.8 -Dioxy- 6.7 -methylendioxy- 2.3 -diphenyl-chin- a .

oxalin CMH14 4N1( s. nebenstehende Formel (R = H). /O—'"v'If
^i , C«H»

6.8-Dlxnethoxy-8.7-methylendioxy-2.8-diphenyl-ohin- H,0\o_J I J. CÄ
oxalin CmHuOjN,, s. nebenstehende Formel (R = CH,). B. Aus „ A
Diaminoapion (Bd. XIX, S. 337) und Benzil in Eisessig (Ciami- b'°

oian, Silber, B. 28, 2291; ff. 211, 162; R.A.L. [4] 6 II, 91). — Gelbliche Nadeln (aus

Alkohol). F: 222°. Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist intensiv rotviolett.

C. Tetraoxy-Verbindungen.

1. Tetraoxy-Verbindungen CH2n_a2OoN2.

Dehydromorphin CMHM0,N, s. bei Morphin, Syst. No. 4785.

2. Tetraoxy-Verbindungen CnH2n_MOeN2 .

Bsbeerin CMHM0,N, s. Syst. No. 4782.

Berbamln C^H^O«^ s. Syst. No. 4782.

Oxyacanthin q,^«oO.Nt s. Syst. No. 4782.
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III. Oxo-Yerbindungen.

A. Monooxo-Verbindungen.

1. Monooxo-Verbindungen CnH^08N2.

5-Oxo<1.2.3.4-dioxdiazolidin, 1.2.3.4- D ioxd iazolid on - (5) CH,0^,=
HN NH
OCO-6

'

3 - Phenyl -6 -phenylhydraaono - 1.2.8.4-dithiodiaaolidin-2-oxyd bezw. 3-Pheny1-

6 • phenylhydrazino - 1.2.3.4 - dithiodiazol - 2 - oxyd CuHnO^S, =
HN—NC.H. N—N-C,HS

1 1 _ bezw. u „ j „ („Thionylpseudodiphenyl-
C,Hs NHN:CSS.O C,H,NHNHCSS:0 J y v

'

sulfocarbizin"). B. Durch vorsichtige Reduktion von 5-Benzolazo-3-phenyl-1.2.3.4-dithio-

diazol-2-oxyd (S. 760) mit alkoh. Schwefelammonium-Lösung (Freund, Wisohewiansky,
B. 26, 2495). — Krystalle. F: 162°. Leicht löslich in heißem Alkohol, schwer in Benzol.— Ist sehr leicht oxydierbar.

2. Monooxo-Verbindungen CnH2n_40sN2 .

2'-0xo-2.3.2'.5'-tetrahydro-[furano-3'.4':4.5-(1.2.3-oxdiazol)J 1
), Lacton

der 5-0xymethyl-Zl 4- 1.2.3-oxdiazolin-carbonsäure-(4) oder 2.4-Dioxo-
3-hydrazi-tetrahydrofuran, a-Hydrazi-tetronsäure, Dihydrodiazo-

OC——

C

NH oc C<C i

tetronsäure C4H4 3N,= : » L_ oder I i>NH*). B. Beim Behandeln
0'GH|'C'U*.NH HjC'O'CXJ

des Natriumsalzes der Tetronsäurndiazosulfonsäure (Bd. XVII, S. 653) mit konz. Salzsäure
bei Zimmertemperatur (Wolff, Lüttmsohaus, A. 812, 151). — Gelbliche Blattchen (aus
Wasser oder Alkohol). Wird bei 180° braun und zersetzt sich bei 190°. Ziemlich schwer löslich

in Alkohol und Äther, sehr schwer in kaltem Wasser und Chloroform; löslich in 30 Tln. sieden-

dem Wasser; leicht löslich in konz. Salzsaure. Die wäßr. Losung reagiert neutral. — Wird
beim Kochen mit Alkohol und Tierkohle unter Luftzutritt, beim Behandeln mit 2 Atomen
Jod in heißer wäßriger Lösung oder bei der Einw. von Quecksilberchlorid -f Quecksilber-
oxyd zu Diazotetronsäureanhydrid (S. 763) oxydiert. Wird durch Bromwasser zersetzt.

.Löst sich in Ammoniak, Soda-Lösung oder Natronlauge mit gelbroteT Farbe unter Entwicklung
von Stickstoff und Bildung von Tetronsäure.— Gibt beim Versetzen mit Ferrichlorid-Lösung
und einer geringen Menge Alkalicarbonat eine unbeständige, blauviolette Färbung.

NH
„ . . . nxxnxr n • t.*

0C C~

"

*** ^ HON:C C<i_
Verbindung C4H50,N„ vielle,cht ^.fa^fa «der ^.^NH.

B. Beim Erwärmen von Dihydrodiazotetronsäure (s. o.) mit salzsaurem Hydroxylamin in

Wasser bei Gegenwart einer sehr geringen Menge Salzsäure auf dem Wasserbad (Wour,
Lüttetnohaits, A. 812, 153). — Gelbliche Nadeln (aus Wasser). Wird bei 220° braun und
zersetzt sich bei 250°. Sehr schwer löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und Wasser, fast unlöslich
in Chloroform und Benzol. — Liefert beim Behandeln mit Quecksilberchlorid in Wasser
oder mit Quecksilberoxyd in Essigsäure das Oxim der Tetronsäure (Bd. XVII, S. 405).

') Zur Stellungsbeseiehnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3.

') Zur Formulierang vgl. den Artikel Bydrasienigrtare, Bd. XXV, S. 108.
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3. Monooxo-Verbindungen C„H2n-6 8 N2.

2'-0xo-2'.5'-dihydro-[furano-3'.4':4.5- (1.2.3 -oxdiazol)] 1
), Lacton der

5-0xymethy 1-1.2.3 -oxdiazol -carbonsäure- (4) oder 2.4-Dioxo-3-diazo-
tetrahydrofuran, a-Diazo-tetronsäure, „Anhydrid der Diazotetron-

säure", „Diazotetronsäureanhydrid" C
4
H,0,N,= °

i S"Tj? oder

oc—c<? t oc

—

C:N;n
„1 _ i^N bezw.

H A. .A ) B - AuB <x-Amino-tetronsäure (Bd. XVIII, S. 623),

Natriumnitrit und Salzsäure unter Kühlung (Wolff, Lütteinqhatts, A. 312, 144). — Tafeln
(aus Chloroform + Ligroin), F: 93°; Prismen (aus Benzol), die an der Luft verwittern (Vf..

L.). Leicht löBlich in Chloroform, siedendem Benzol und Wasser, ziemlich schwer in Alkohol
und Äther; löslich in ca. 15 Tln. Wasser bei Zimmertemperatur (W., L.). Die wäßr. Lösung
reagiert neutral (W., L.).— Bei der Einw. von Ammoniumhydrosulfid erhält man Tetronsäure
neben geringen Mengen a.a'-Di-tetronsäure (vgl. Bd. XIX, S. 194) und anderen Produkten
(W., A. 326, 177). Liefert beim Behandeln mit Zinn und Salzsäure a-Amino-tetronsäure
(W., L.). Bei der Einw. von 1 Mol Natriumsulfit- oder Natriumdisulfit-Lösung entsteht das
Dinatriumsalz der Tetronsäurediazosulfonsäure (Bd. XVII, S. 553) (W., L.). Gibt beim Be-
handeln mit V» Mol Barytwasser bei 0° und Ansäuern mit der berechneten Menge Schwefc 1-

säure Glykoloyl-glykolsäure (Bd. III, S. 239); beim Kochen mit überschüssigem Barytwasser
entsteht Glykolsäure (W., L.). Beim Behandeln von a-Diazo-tetronsäure mit Acetessigester
und Kaliumacetat in heißem Alkohol entsteht Tetronsäure-azo-acetessigsäure-äthy'ester
(Bd. XVII, S. 553) (W., A. 826, 179). Liefert beim Erwärmeu mit Phenylhydrazin a./J-Bis-

phenylhydrazono-butyrolacton (Bd. XVII, S. 554) und andere Produkte (W., A. 326, 156,
160). — Löst sich in Natriumacetat-, Kaliumcyanid- und Natriumsulfit-Losung mit roter
Farbe (W., L.). Gibt in wäßr. Lösung mit oc-Naphthol-natrium eine braunrote Färbung;
beim Ansäuern fällt ein brauner Farbstoff aus, der in essigsaurer Lösung Seide und Wolle
kupferrot färbt (W., L.).

4. Monooxo-Verbindungen CnH2n-io03 N2.

Anhydro-[2.6-dimethyl-3.5-bis-(a-oximino-äthyl)-
pyron] ^H^OjN,, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erwärmen CHa C C 20C c chs

von 1 Mol 2.6-Dimethyl-3.5-diacetyl-pyron mit 2 Mol Hydroxylamin- CHjC-o-CCHj
hydrochlorid und Natriumcarbonat in Wasser auf dem Wasserbad (Palazzo, Onorato,
C. 19051, 1259; 0. 85 II, 4S6). — Krystalle (aus Petroläther). F: 68°.

5. Monooxo-Verbindungen C„H2n-i4 3N2.

5-Oxo-3-methyl-4-piperonyliden -pyrazolin, Hsc
/0_

| ^I
CH:

l
~° CH3

3-Methyl-4-piperonylid«n-pyrazolon-(5) xojn/' ofc n<r) n

CuHioOjN,, s. nebenstehende Formel (R = H).

l-Phenyl-3-metliyl-4-piperonyliden-pyrazolon-(5) C18HyO,N„ s. obenstehende

Formel (R= C,H5 ). B. Beim Erhitzen äquimolekularer Mengen von Piperonal und 1-Phenyl-

3-methyl-pyrazolon-(5) auf 130—140° (Tamboe, B. 88, 869). — Ziegelrote Nadeln (aus Alko-

hol oder Eisessig). F: 166—167°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rot.

') Zar Stellangsbezeiohnang in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.

*) Zur Formulierung vgl. a. die Anm. bei Diazometban, Bd. XXIII, S. 25.

BEILSTEIN« Handbuch. 4. Aufl. XXVII. 48
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B. Dioxo -Verbindungen.

1. Dioxo-Verbindungen CnH2n_fl04 N2.

CH.COC:NO
3.6-Diacetyl-1.4.2.5-dioxdiazin C.H,04N,= *

o-N-6-CO-CH
*

Dioxlm , 8.6 - Bis - [ot - oximino - äthyl] - 1.4.2.5 - dioxdiazin („S ohm i t z s c h e r

KS,p*0 C.H.O.N. -
0H, 'C,!!"OH)

K;A.C(iN.„H,CH,'*' - ^ « 8
'
«•

2. Dioxo-Verbindungen CnH2n_80«N2 .

1. 5.5'-Dioxo-3.3'-dimethyl-diisoxazolinyl-(4.4'), „Bis-methylisox-
CH, •C CH—HC C •CH.

azolon" C,Hg 4N, = ii i ^i ji bezw. desmotrope Formen. B. Neben

l-Oxy-2.5-dimethyl^yrroI-dicarbonsäure-(3.4)-cMthylester bei derEinw. von Hydroxylamin-
hydrochlorid und Natriumacetat auf Diaoetbenisteinsäureester (Bd. III, S. 841) in Eisessig

(Knorr, A. 286, 298; Münchmeyer, B. 18, 1849; V. Meyer, B. 21, 1361 Anm.; vgl. K.,
B. 22, 162). Beim Erwärmen von Isocarbopyrotritarsäureäthylester (Bd. XVIII, S. 465)
mit Hydrpxylamin in essigsaurer Lösung (K., B. 22, 161). — Nadeln (aus Alkohol). Ver-
pufft bei ca. 190°, ohne zu schmelzen; schwer löslich in kaltem Alkohol; reagiert sauer (K.,

A. 286, 298; B. 22, 162).

2. Bis-[5-oxo-3-methyl-isoxazolinyl-(4)]-methan, 4.4'-Methylen-
, . r _ .. « . ,m.x.i « -«- ~ CHa *C UM •CH« •HC C*CH«
bis-[3-methyl-isoxazolon-<5)] C,H10 4N, = #.

.co C0N
bezw. desmotrope Formen. B. Aus Methylen-bis-acetessigester (Bd. III, S. 844) und salz-

saurem Hydroxylamin in verd. Alkohol (Rabe, A. 882, 12). — Nadeln (aus Alkohol).
Zersetzt sich bei 180—183°. Leicht löslich in Alkalien, schwerer in Sauren.

3. a.a-Bis-[5-oxo-3-methyl-isoxazolinyl-(4)]-äthan, 4.4'-Äthyliden-
bis-[3-methyl-isoxazolon-(5)] C10HuO4N, =
CH.C CHCH(CH,)HC—CCH,

, „ , Y ,
iL L i jL bezw. desmotrope Formen. B. Aus Athyhden-bis-

acetessigsäure-diathylester (Bd. III, S. 845) und salzsaurem Hydroxylamin in verd. Alkohol
(Rabe, A. 882, 20). — Nadeln (aus Alkohol). F: 157° (Zers.). Löslich in Alkohol und Essig-
ester, unlöslich in Wasser, Äther, Chloroform und Ligroin. Löslich in Sauren und Alkalien.

4. 5.5'-Dioxo-4.4'-dimethyl-3.3'-diÄthyl-diisoxazolinyl-(4.4')CltH1,04Nt
=

C.H.-C C(CH,)-(CH.)C C-C.H» „. ',.,
, . „ . , ,

iL l Ji JL . Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution

zukommt, s. bei 4-Brom-4-methyl-3-athyl-isoxazolon-(5), S. 163.

3. Dioxo-Verbindungen CnHsn-ioO*^.

Benzfurazanchinon-(4.7)-1.3-oxyd,Benz- hon
furoxanchinon-(4.7) C.H.O.N,, Formel I. ^k - J^ N

Dioxim des Benaturoxanohinon« - (4.7) l- li Jl£<ir/ IL
fl J°<n/

C,H4 4N4, Formel II. Vgl. „2.3-Dinitroso.ben»). X >f
chinon-(1.4)-dioxim", Bd. VII, S. 886. ° H0N
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4. Dioxo-Verbindungen. CnH2n-is04 N2.

2'.2"-Dioxo-[bi8-oxazolino-4'.5':1.2;5".4":4.5-benzol] 1
) oo^YY™^»

CgH^N,, s. nebenstehende Formel.
* \0—L^_J— o/

a'.a"-Bi«-phenyUmlno-[biB-oxaaolino-4'.B' : 1.2 ; 6".4" : 4.6-benaol] C,„H140,N4 =
C,H,-N:C<^>C,H,<^>C:N-C6Hli

bezw. desmotrope Formen. B. Neben 2'.2"-Di-

thion-[bis-oxÄZolino-4'".5':1.2;5".4":4.5-benzol] (s.u.) beim Erhitzen von 4.6-Bis-benzolazo-

reBoroin (Bd. XVI, S. 186) mit Schwefelkohlenstoff im Bohr auf 150—156° (Jacobson,
Schenke, B..22, 3239). Beim Erhitzen von 2'.2"-Dithion-[bis-oxazolino-4'.5':1.2;5".4":4.5-

benzol] mit Anilin und Alkohol auf 180° (J., Soh., B. 22, 3240).— Amorphes Pulver. Zersetzt

sich von oa. 240° an, schmilzt unter Zersetzung oberhalb 270°. — Pikrat C, HMOjN« +
2C„H80,N,. Hellgelb, amorph. Zersetzt sich oberhalb 240°. Schwer löslich in Alkohol.

2'.2"- Dltbion - [Mb - oxazolino - 4'.6' : 1.2; ß".4" : 4.5 - benaol] C8H40,N,S» =
SC<C5"v,>CeH,'<__f.^>CS bezw. desmotrope Formen. B. s. im vorangehenden Artikel. —
Gelbliches, amorphes Pulver. Färbt sich von 250° an dunkel, schmilzt unter Zersetzung
gegen 270° (Jacobson, Schenke, B. 22, 3240). Leicht löslich in Alkohol und Eisessig.

5. Dioxo-Verbindungen CnH2n_io04 N2.

1. r.4'-Diexo-r.4'-dihydro-[naphtho-2'.3':3.4-(1.2.5- °

oxdiazol^^.ö-oxyd 1
), 3.4-Phthalyl-furazan-2.5-oxyd, f"~T""lrö^N\

3.4-Phthalyl-furoxan Cl0H4O4N„ s. nebenstehende Formel. Vgl. k^LJ 1—~^/
,,2.3-Dinitroso-naphthochinon-(1.4)", Bd. VII, S. 891. Ö

2. Dioxo-Verbindungen CuHg 4Na .

1

.

&.&'- Dioxo - 2'.2"- dimethyl - [di - (1.3 - oxaztno) - 4'.5' : 1.2; 5".4" : 4.5-
benzo/J 1

), IManfiydro - [4.6 - bis - acetamino - isophthalsäure] („m-Bisacet-
anthranil") C^H^N,, s. nebenstehende Formel. Zur o-'C0^^'-^^CO>v O
Konstitution vgl. die bei Benzoylanthranil (S. 221) zitierte __ J, 1 __
Literatur. — B. Beim Kochen von 4.6-Diamino-isophthal-

0HaC=*N/ l^-'^N=^CCH»

Bäure oder 4.6-BiB-acetamino-isophthalB&ure mit Acetanhydrid (Bogert, Kropff, Am. Soc.
81, 845). — Nadeln (aus Acetanhydrid oder Äthylacetat). F: 282° (korr.). — Gibt beim
Kochen mit Wasser oder Alkohol 4.6-Bis-acetamino-isophthalsäure. Liefert beim Kochen mit
verd. Ammoniak 6^6'^Dioxo-2^2''-dimethyl-1^6^1'^6'^tetrahydro-rdipyrimidino-4'.5' : 1 .2

;

5".4":4.5-benzol] (Bd. XXVI, S. 501); reagiert analog mit Methylamin, PropyJamin und
Anilin. Beim Erhitzen mit Isoamylamin entsteht 4.6-Bis-acetamino-isophthals&ure-bi8-
isoamylamid.

2. 6'.6"- Dioxo - 2'.2"- dimethyl - [di -(1.3- oxazino) - 4'.5' .1.2; 4".5" : 4.5 -

benzoll *), Dianhydro-[2.5-bis-acetamino-terephthalaäure] („Diacetanthra-
nil") Öi,Hg 4N,, s. nebenstehende Formel. Zur Konsti- CO- O
nii ) UuiigUjiN,, s. neoenstenende jrormei. zur JVonsti- _ _,^n--
tution vgl. die bei Benzoylanthranil (S. 221) zitierte Literatur. i l | i— B. Beim Kochen von 2.5-Diamino-terephthalsaure mit "-^oO-'^'-^N=^!

' CHs

Acetanhydrid (Boobet, Nelson, Am. Soc. 29, 735). — Schuppen (aus Acetanhydrid). —
Gibt beim Erhitzen mit Anilin l'.l"-IMphenyl-6'.6"-dioxo-2'.2"-dimethyl-l'.6'.l".6".
tetrahydro-[dipyrimidino-4'.5':1.2;4''.5'':4.5-benzol] (Bd. XXVI, S. 501).

3. Phenyl-bis-[5-oxo-3-methyl-isoxazolinyl-(4)]-methan, 4.4'- Ben

-

zal-bis-[3-methyl-isoxazolon- (5)1 C15H14 4Ng
=

CH,C CHCH(C,H,)HC CCH,
, , „ „ „ . , „ ,

ü n An r»A r\ ür
bezw. desmotrope Formen. B. Bei langem Kochen

von 3-Methyl-4-benzal-isoiazolon-(5) (S. 213) mit 3 Mol verd. Natronlauge (Schiff, Betti,
B. 80, 1338; G. 27 II, 208). — Gelbliche Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 145°. Ziemlich
leicht löslich in heißem Wasser, fast unlöslich in Äther und Benzol.

*) Zur SteUongsbeseiehnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
48*
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6. Dioxo-Verbindungen CnH2n-2o04N2 .

Dilactam der [4.4'-Diamino-diphenylen-(3.3')]- oc^NHy—, .--"y^-co
di-glykolsäure C^H^N,, s. nebenstehende Formel. H»C^ ,A^J—U.^k ^- CH»
B. Aus o.o'-Hydrazophenoxyessigsäure (Bd. XV, S. 693) beim
Erwärmen mit starker Salzsaure (BASF, D. B. P. 56506; Frdl. 2, 466).— Krystallinisches

Pulver. Schmilzt nicht bis 300°. Fast unlöslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln.

Löst sich in Natronlauge bei kurzem Erwarmen unverändert; bei längerem Erwarmen entsteht

das Natriumsalz der 4.4'-Diamino-diphenylen-(3.3')-di-glykolsäure (krystallinisch;

sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol), das beim Erwarmen mit verd. Sauren
wieder in das Dilactam übergeht.

7. Dioxo-Verbindungen CnH2n_22 04N2 .

..... „ „ T CH.C.N-C,H4 C,H4-N:CCHS
D.oxo-Verb.ndung C,A,o4N,= CH3 .C0 .HC . ch-COCH,-

Verbindung C„HM JNlS2
=
CHä .co ^_^s\ g^_6H .c

'

.CH3
. Eme Ver-

bindung, der vielleicht diese Formel zukommt, s. Bd. XIII, S. 220.

8. Dioxo-Verbindungen CnH2„_2404N2 .

1. Dioxo-Verbindungen C14H8 (N2 .

1. 6.6'-JDioxo-4.ß;4'.ß'-dibemo-di-[1.2-oxaxi-
i^"-^-

C5^iT~n5
nyl]-(3.3), Dianhydro-fbenzildioxim-dicarbon-

[ |

'
'

säure-(2.2')J Cj.HgO^Nj, s. nebenstehende Formel. B. Beim ^^^CO-- u "-

Erhitzen von Dipüthalylsäure (Bd. X, S. 910) mit Hydroxylaminhydrochlorid und verd.
Alkohol im Rohr auf 180—190° (Graebe, Juiixard, A. 242, 230). Aus der Verbindung
CwHe 6 (Bd. X, S. 911) beim Erhitzen mit Hydroxylaminhydrochlorid und Alkohol im
Rohr auf 100° (G., J., A. 242, 232). — Nadeln. F: 285—286°. Fast unlöslich in Alkohol,
Äther, Chloroform und Wasser, löslich in siedendem Eisessig und in warmem Phenol. Löst
sich in Alkalilaugen, bei längerem Kochen auch in Alkalicarbonat-Lösungen ; wird aus den
alkal. Lösungen durch Säuren unverändert gefällt.

2. Dehydroindigo - 1.2; 1.2' - dioxyd (Diisatogen) r""rc0\c-c/
C0-

T^l
CwH,04N2 , s. nebenstehende Formel, s. Bd. XXIV, S. 435. k>~»^ pN—k^

2. a./3-Bis-[6-oxo-4.5-benzo- 1.2-oxazinyl-(3)]-äthan, 3.3'- Äthyl en-
bis- [6-0X0-4.5- benzo- 1.2- oxaz in], Dianhydro-[diphenacyldioxim-
dicarbon säure- (2.2')] Ci8H„OtN„ s. neben- ^--v.^-c^^-ch.chj^^c^^-^
stehende Formel. B. Beim Erhitzen von Diphenacyl- [I i i

f ]

dicarbonsäure-(2.2') (Bd. X, S. 916) mit Hydroxylamin- ^^^CO-^° °^co^^^
hydrochlorid, Alkohol und etwas Salzsäure im Rohr auf 100° (Baumann, B. 20, 1492). —
Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: ca. 270° (unter Braunfärbung). Fast unlöslich in den

C"
iräuchlichen Lösungsmitteln, löslich in Nitrobenzol. Löst sich in alkoh. Alkalilaugen bei
gerem Kochen.

9. Dioxo-Verbindungen CnH2n_3404N2 .

Verbindung CMHM 4N„ Formel I.

Verbindung CyH^OjN.S,, Formel II. Diese Konstitution wird von Steotkoff,
Hehfel (A. 406 [1932], 151, 153) dem Indophenin (Bd. XXI, S. 438) zugeschrieben.

HO—CH HC CH

HC— CH HO CH

-CO



bia 4042] DIBENZOYLDIANTHRANILMETHAN 757

10. Dioxo-Verbindungen CnH2ft_to04N2.

Dianhydro-[4.4'-bis-benzamino-diphenylmethan-dicarbonsäure-(3.3')]
(„Dibenzoyldianthranilmethan") Cj,Hlg 4N„ s. untenstehende Formel. B.
Durch Behandeln von salzsaurer 4.4'-Diamino- o^co

"^f-^^,-CHi-(^'^i^'
co '^0

diphenylmethan-dicarbonsäure-(3.3') mit Benzoyl- L i

chlorid und Pyridin in der Kalte (Helles, Fibssel- ^'^n-—-^ kAK^ ,c*
MANN, A. 324, 133). Beim Erwärmen von 4.4'-Bis-benzamino-diphenylmethan-dicarbon-
säure-(3.3') mit konz. Schwefelsäure (H., F., A. 324, 134). — Nadeln (aus Pyridin oder Toluol).
F: 287—288°. Sehr schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln. — Löst sich in wäßr.
Natronlauge beim Erhitzen, in alkoh. Kalilauge bei längerem Aufbewahren, unter Bildung
von 4.4

/
-Bis-benzamino-diphenylmethan-dicarbonsäure-(3.3 /

).

C. Oxy-oxo-Verbindungen.

1. Oxy-oxo-Verbindungen mit 5 Sauerstoffatomen.

5.6-Dioxy-4-oxo-1 -[4.5-methylendioxy-2-viny!-benzyl]-3.4- dihydro-
phthalazin, 5.6-0ioxy-f -[6- vinyl-piperonyl]-phthalazon-(4) C18HI4OcN„
Formel I.

3 - Fhenyl - 6.6 - dimethoxy - 1 - [6 - vinyl - piperonyl] - phthalaaon - (4) , Anhydro -

[hydrastoneäure-phenylhydrazon] CmH^OsN,, Formel II. B. Beim Eintragen von

^^ CH«
"-^-"^

CHj

I C^NxNH II i^N^NCeHs

rV Ao rVi0

L^^Joh U Joch»
6h öch»

gepulvertem Kaliumhydroxyd in eine durch Eindampfen konzentrierte, siedende wäßrige
Lösung von Anhydro-[methylhydrastein-phenylhydrazon]-jodmethylat (S. 759) (Freund,
A. 271, 358, 397). — Strohgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 162—164°.

2. Oxy-oxo-Verbindnngen mit 6 Sauerstoffatomen.

5.6-Dioxy-4-oxo-t-[6-oxy-4.5-methylendioxy-2-vinyl-benzyl]-3.4-di-
hydro-phthalazin, 5.6-Dioxy-1 -[2-oxy-6-vinyl-piperonyl]-phthalazon-(4)
CMHuO,N„ Formel III.

3 - Phenyl - 6.6 - dimethoxy - 1 - [2 - methoxy - 6 - vinyl -piperonyl] - phthalazon-(4),
Anhydro-[naroeonBäure-phenylhydraaon] C„UMOtNt, Formel IV. B. Beim Kochen

H«0^°~1

C^^NH IV <

I Jos ,
I—.^J-o-iCHs

OH OCH»
einer alkoh. Lösung vonNarceons&ure (Bd. XIX, S. 322) mit 1 Mol Phenylhydrazin (Fbeund,
Michails, ä. S66, 253). — Säulen (aus Alkohol + Eisessig). F: 181—182°. Leicht löslich

in Chloroform und Eisessig, schwer in Alkohol, unlöslich in Wasser.
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IV. Carbonsäuren.

A. Monocarbonsäuren.

2.3-Di-a-furyl-chinoxalin-carbonsäiire-(6) hc—ch
Cj^B^O^N,, 8. nebenstehende Formel. B. Aus 3.4-Diamino- HOrfl'f^^pC'OCH
benzoesäure und Furil (Bd. XIX, S. 166) in heißem Eisessig I 1 „ J-c-ocH
(Zbhra, B. 28, 3626). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 246» ^"^ "^ &t
(Zers.). Leicht loslich in heißem Alkohol, schwer in siedendem HC DH

Äther, unlöslich in Wasser und Benzol. Die alkoh. Lösung fluoresciert grün. Sehr leicht

löslich in kalter konzentrierter Salzsaure mit gelbroter Farbe; scheidet sioh aus dieser Losung
auf Zusatz von Wasser wieder ab. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist kirschrot. Sehr
leicht löslich in verd. Ammoniak und in Alkalicarbonaten. — Ba(Ci,H,OtN,), (im Exsiccator

getrocknet). Hellgelbe Nadelohen. Schwer löslich in Wasser mit hellgrüner Fluoresoenz.

B. Dicarbonsäuren.

1. Dicarbonsäuren CnHzn-aOeNa.

Dimeres Oxalsäuremononitriloxyd C4H,0,N, = H0,C(5<$>CC0,H(T) s.

Bd. XXV, S. 160.

V
2. Dicarbonsäuren CnH2lv_220aN8.

4.4'-Piperonyliden-bis*[2.5-dfmethyl-
pyrrol-carbonsäure-(3)] C,,H„0,N^ s. ^y^o>ca*

nebenstehende Formel. LJ
Diäthylester CMHM0,N, = N,C, H^O,(CO,- ho,CO C CH C CCO,H

C,H,).. B. Bei der Kondensation von £5-D»methyl- CH ^ ra .c .CHj CH.CNHCCH,
pyrrol-carbonsaure-(3)-athylester mit Piperonal m
Gegenwart von Kaliumdisulfat bei 130° (Feist, B. 86, 1662).— Krystalle (aus verd. Alkohol).
F: 110°.

3. Dicarbonsäuren CnH2n_3oOeN2 .

Triphendioxazin-dicarbonsflure C^O.N,, hc*o-,^^ä^^°^y^
s. nebenstehende Formel. '~^^ o ^'U^';ö»if^k^J C0«H

Dimethylester CMHM0,N, = CH, • 0,C •C,H,<$>C,H,<£>C,H, • CO, • CH,. B.

Analog dem Diäthylester (s.u.) (Attwebs, Röhbig, B. 80, 989, 996). —Botbraune, kupfer-
glänzende Blattchen (aus Nitrobenzol). Zeigt gleiche Eigenschaften wie der Diäthylester.

Di&thyleoter CMHM0,N, = CAO,CC,H,<g>C,H,<g>C,H,CO,C,H,. B. Neben

3-Benzolazo-4-oiy-benzoesaure-athylester (Bd. XVI, 8. 266) bei der Einw. von Nitrosobenzol
auf 3-Amino-4-oxy-benzoesäure-äthyleBter in wenig Eisessig (Auwebs, Röhbig, JB. 80,
989, 994).— Dunkelrote, kupferglanzende Blattchen und Prismen (ar.s Nitrobenzol). Schmilzt
oberhalb 300°. Loslioh in siedendem Nitrobenzol, Anilin und PhenolmitgelbgrunerFluorescenz.
Löst sich in konz. Schwefelsaure mit intensiv blauer Farbe. — Beim Kochen mit wenig
Phenylhydrazin in Xylol erhalt man gelbliche Nadelchen, deren farblose Losung in konz.
Schwefelsäure an der Luft blau wird.

Dinitril, Dioyan-triphendioxaain CfeH,O^N4 — NOC4H,<^>C3,Ht<jJ>C,H,CN.
B. Aus 3-Amino-4-ozy-benzonitril und Nitrosobenzol in wenig Eisessig ; wurde nur in geringer
Menge und nicht in ganz reinem Zustand erhalten (AtroxBS, Rohbio, B. 80, 989, §98). —
Dunkelbraune, kupferglänzende Blättchen. DieLösung in konz. Schwefelsäure ist blauviolett,
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T. Amine.

A. Diamine.

4.7-Diamino-benzfurazan-1.3-oxyd, h»n c«hb hn
4.7-Diamino-benzfuroxan C^OtN«, ^ „ „.^ „
Fonnell. I. Q_o<> II. £.|J^£>o
1.8-oxyd, 6.e-Dlnltro-4.7-dlanülno-ben«- HlN Ca HN
ftirozan CuHnOgN,, Formel II. Vgl. 5.6-Dinitro80-2.3-dinitro-1.4-dianilino-benzol, Bd. VII,
S. 601 Anm., 609.

ß. Oxy-oxo-amine.

1. Aminoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen
mit 5 Sauerstoffatomen.

8 -Phenyl - 5.6 • dlmethoxy • 1 - [6 - (/? - dimethylamino - äthyl) - piperonyl] - phtbal-
azon-(4), Anhydro-[methylhydrastein-phenylhydrazon] CjgHjjOjNj, Formel III. B.
Beim Kochen von Methylhydrastein (Bd. XIX, S. 366) mit salzsaurem Phenylhydrazin
in wäßr. Losung (Fbeusd, Ä. 271, 357, 396). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F.- 175°
bis 176°. Löst sich in ca. 60 Tln. siedendem Alkohol; unlöslich in Wasser. Besitzt nur basische
Eigenschaften. — Wird beim Kochen mit Alkalien nicht verändert. — C,BHl(OsNa -f- HCl.
Nadeln (aus verd. Salzsaure). F: 220—222°. — C1>HM 4N,+HNOs. Krystaöe (aus Alkohol).
F: 203—204°.

-CH»CHjN(0H»)t o__^\^-0H«-CHa-N(CH3)s-0H-ca
in. V i

*^6
iv. t i

-CO Jl CO

b:o-CHs <-. jo ca>

OCH» Ö-0H»

Monobydroxymethylat C„H„06Ns, Formel IV. — Jodid C,,Hj,0^rs -I. B. Beim
Kochen einer konzentrierten alkoholischen Lösung von Anhydro-[methyThydrastein-phenyl-
hydrazon] mit Methyljodid (Freund, A. 271, 357, 397). Krystalle mit 1C,H,0 (aus Alkohol),

die beim Erhitzen auf 80—85° krystallalkoholfrei werden. F: 243°. Ziemlich leicht löslich in

80%igem Alkohol, schwerer in wasserfreiem Alkohol und in Wasser. — Zerfallt beim Kochen
mit Kalilauge in Anhydro-[hydra8tonsaure-phenylhydrazon] (S. 757) und Trimethylamin.

2. Aminoderivate der.Oxy-oxo-Verbindungen
mit 6 Sauerstoffatomen.

8 -Phenyl -5.6 -dimethoxy - 1 - [2 - methoxy-6-(/?-di- . (w--"^^ CHs CH« • N(CH»)»
methylamino • äthyl) -.piperonyl] - phthalazon - (4), H« ^^ |

Anhydjro - [naroein • phenylhydraaon] C^Hj^jN,, s. ~V^CH«
nebenstehende Formel. B. Das Hydrochforid entsteht beim CH*o c^'^n-CüHj
Kochen von Naroein (Bd. XIX, S. 370) mit salzsaurem ,

J,

Phenylhydrazin und Wasser (Febühd, A. 277, 27, 53).— r
--'--T-- CO

Krystalllnisoh. — C„H„OjN»+ HCl. Säulen (aus verd.
I I.o.ch»

Salzsaure). F: 185—186°. Geht beim Schmelzen sowie beim ^V" ^
Erhitzen mit Alkohol oder Lösen in Methanol sowie beim o-CHs

Behandeln mit Aceton oder Xylol in ein isomeres Hydrochlorid CnHsl 6N,+ HCl vom
Schmelzpunkt 222° Aber, das schwerer löslich ist und sich beim Umkrystalusieren aus heißem
Wasser wieder in das ursprüngliche Hydrochlorid umlagert.
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VI. Hydrazine.
N-—NH

5-Hydrazino-1.2.3.4-dioxdiaxo» CH40,N,= Ejif.jm .$. .b
•

8 -Phenyl - 5 - phenylhydrasino - 1.2.8.4 - dltbiodiaaol-2-oxyd („T h i ony 1 p s eud o-

diphenylsulfooarbizin") CmHmONA =
c H .NH .NH .C

I

. S .£.
* * »' desmotrop mit

3-Phenyl-5-phenymydrazono-1.2.3.4-ditModiazoudin-2-oxyd, S. 752.

VII. Azo-Verbindungen.
(Verbindungen, die sich vom Typus R-N:NH ableiten lassen;

vgl. dazu „Leitsätze", Bd. I, S. 10—11; | 12a.)

B-Benoolaso-S-phenyl-1.2.8.4-dithiodiazol-2-oxyd („Thionylpseudodiphenyl-

sulfoearbazon") tß.vtONA&t
= ji i * *. B. Bei der Einw. von Thionyl-

C5XI5 •N:N*C*S'S:0
ohlorid auf Benzolazothioameisensaure-phenylhydrazid (Bd. XVI, S. 26) in Benzol (Freund,
WiSdHBWiANSKY, B. 88, 2495). — Gelbe Krystalle (aus wenig Benzol + Alkohol). F: 144°
bis 145°. Leicht löslich in Benzol und Chloroform, schwer in kaltem Alkohol, unlöslich in
Wasser. — Liefert bei vorsichtigem*Behandeln mit alkoholischer Schwefelammonium-Lösung
3-Fhenyl-5-phenylhydrazono-1.2.3.4-dithiodiazolidin-2-ozyd (S. 752). Ziemlich bestandig
gegen Alkalilauge. Spaltet sich beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge oder mit siedendem
Alkohol wieder in Thionylchlorid und Benzolazothioameisensaure-phenylhydrazid.

Lacton der 2-[5-Benzolaao-8-phenyl-2-oxy-1.8.4-thiodiaaolinyl-(2)]-benzoesäure
(„Phthalylpseudodiphenylsulfocarbazon") CnHnO^S =

N-N-C.H,
CH •N ,N-Ö-S ,C<r'^~~^C0' ^' ^ei gelindem Erwarmen von Benzolazothioameisen-

saure -phenylhydrazid (Bd. XVI, S. 26) mit Phthalylchlorid (Bd. IX, S. 806) in Benzol
(Fbküwd, Wischbwiansky, B. 28, 2496).— Gelbe Blattchen (aus Eisessig). F: 182°. — Laßt
sich aus heißem Alkohol unzersetzt umkrystallisieren. Wird durch alkoh. Kalilauge gespalten.



23. Verbindungen mit 3 cyclisch gebundenen Sauerstoffatomen

und 2 cyclisch gebundenen Stickstoffatomen

(Heteroklasse 30, 2N) 1

).

I. Stammkerne.

A. Stammkerne CnH2n_i2psN2 .

Stammkerne C10HgO3N2.

1. 8-Methyl-3-[3.4-meth,ylendioxy-phenylJ-1.2.4-oxdia,zol, O.N-Pipero-

nenyl-acetamidoocim, „Isosafroläzoxim" C10H8O3Nj = m n '
s O-^ »_

CH3 -C*0-N
B. Aus a- und /J-Diisonitrosoisosafrol (Bd. XIX, S. 164) durch Einw. von Phosphorpenta-
chlorid in stark gekühlter ätherischer Lösung und Behandeln des Reaktionsprodukts mit
Eis, oder durch Einw. von Phosphoroxychlorid und Behandeln des Reaktionsprodukte mit
Wasser (Anqjxi, Malagnini, O. 24 II, 137, 139, 141, 142). Aus Piperonenylamidoxim beim
Kochen mit Essigsäureanhydrid (Marcus, B. 24, 3667). Aus dem O-Acetylderivat des
Piperonenylamidoxims beim Erhitzen über den Schmelzpunkt (A., Mal.). — Krystalle
(aus Benzol). F: 110° (Mab.), 116—117° (A., Mal.). Leicht löslich in Alkohol, Ätherund Benzol,
löslich in siedendem Petroläther, unlöslich in Wasser (Mab.; A., Mal.). Unlöslich in Kali-
lauge (A., Mal.).

2. 8-Methyl-4-[3.4-methylendioxy-phenyl]-1.2.6-oxdiazol, 3-Methyl-
4-[3.4-methylendioxy-phenyl]-furaxan C10H8O,N, = H,C<2>C,H,-C—— C-CH.w

I
1 IL

N-O-N
B. Aus dem Diacetat des a-Diisonitrosoisosafrols (Bd. XIX, S. 164) beim Erwärmen mit
Kalilauge (Anoeli, Malagnini, ff. 24 II, 132, 142). Aus Methyl- [3.4-methylendioxy-phenyl]-
furozan (s. u.) beim Erwärmen mit Zinn und Salzsäure oder mit Schwefelphosphor auf dem
Wasserbad (A., B. 26, 1957; R.A.L. [5] 1 II, 30; ff. 22 II, 484, 487). — Schuppen (aus
Alkohol). Rhombisch bipyramidal (Boeris, Z. Kr. 44, 648; vgl. Qroth, Ch. Kr. 4, 606).
F: 86° (A.; A., M.). Schwer löslich in kaltem Alkohol, leichter in Essigester und Aceton,
sehr leicht in Benzol (A.). Löst sich unverändert in konz. Schwefelsäure und in alkoh. Kali-
lauge (A.). — Bei Einw. von Brom in Eisessig erhält man 3-Methyl-4-[6-brom-3.4-methylen-
diozy-phenyl]-furazan (S. 762) (Levi, ff. 23 II, 41). Liefert beim Behandeln mit Salpetersäure
(D: 1,48) unter Kühlung 3-Methyl-4-[6-nitro-3.4-methylendioxy-phenyl]-furazan (S. 762) (L.).

3-Methyl-4-[8.4-methylendioxy-phenyl]-furazan-oxyd, Methyl-[8.4-me£hylen

-

dioxy-phenyl]-furoxan, „Isosafroldioximsuperoxyd" Ci„H80«N, =
H1C<g>C,H,C OCH, H,C<o>C.H»-9 C-CH,») „_._,. _ ..

Ä-0-Ä:0 0:N-0-N
• Ä Bei Einw. von Kalium-

nitrit auf Isosafrol (Bd. XIX, S. 35) in Eisessig, neben Isosafrolpseudonitrosit (Anobli, B. 24,
3995; B. A. L. [5] 1 II, 27, 30; ff. 22 II, 335). Aus Isosafrolpseudonitrosit (Bd. XIX, S. 37)

bei längerem Kochen mit absol. Alkohol (A., B. A. L. [5] 1 II, 27; G. 22 II, 335, 448, 468).

Aus a- und ^-Düsonitrosoisosafrol (Bd. XIX, S. 164) beim Behandeln mit alkal. Kalium-
femcyanid-Lösung (A., ff. 22 II, 476.481). — Nadeln (aus Alkohol). F: 124« (A., B. 24,
3995; ff. 22 II, 336, 447, 469). Schwer löslich in Alkohol, sehr leicht in Benzol (A., ff. 22 II,

336). Unlöslich in Alkalilaugen (A., B. 26, 1957; ff. 22 II, 448, 469). — Gibt bei der Oxy-
dation mit Kaliumpermanganat in alkal. Lösung je nach den Bedingungen Piperonylsäure,

') Vgl. S. 1 Anm. 1.

>) Zar FormuUenuif vgl. S. 562, 563.



763 HETEROKLASSE 30, 8N [Syst. No. 4659

3.4-Methylendioxy-iphenylglyoxylsaure (A., B. 85, 1957; R.A.L. [5] III, 27, G. 88 II,

448, 471) oder MethMfuroxancarbonsaure (S. 707) (A., B. 86, 594; G. 831, 437, 440). Beim
Erhitzen mit Zinkchlorid entsteht Hperonylsaurenitril (A., 0. 28 II, 448). Beim Kochen
mit Zink in überschüssigem Eisessig erh&lt man 3.4-Methylendioxy-propiophenon (Bd. XIX,
S. 130) und geringe Mengen einer Verbindung C,

?
Hj,04N, (s. u.) (A., B. 85, 1958; G. 88 II,

473, 474). Beim Behandeln mit Zink in alkoh. Essigsaure bildet sich je nach den Bedingungen
a-Büsonitrosoisosafrol (Bd. XIX, S. 164) (A., B. 85, 1959; G. 88 II, 476) oder die Verbindung
CnHu 4

N, (s. u.) (A., G. 88 II, 483). Beim Erwarmen mit Zinn und Salzsaure oder mit
Schwefelphosphor auf dem Wasserbad erhalt man 3-Methyl-4-[3.4-methyleruHoxy-phenyl]-

furazan (A., B. 86, 1957; B. A. L. [5] 1 II, 30; G. 88 II, 484, 486). Gibt beim Erwarmen
mit Brom in Eisessig auf dem Wasserbad Methyl-j"6-brom-3.4-methylendioxy-phenyI]-furoxan

(s. u.) (A., G. 88 II, 473). Ist gegen maßig starke Sauren und Fhoephorpentäohlorid beständig

(A., B. 85, 1957 ; G. 88 II, 469) ; verkohlt beim Erhitzen mit konz. Salzsaure im Bohr erst/ober-

halb 150° (A., 0. 88 II, 469). Liefert beim Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,45) unter
Kühlung Methyl -[6 -nitro- 3.4 -methylendioxy- phenyl] -furoxan (s.u.) (A., 0.2811, 471).

Beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge erhalt man S-[3.4-Methylendioxy-phenyl]-isoxazolon-(4)-

oxim (S. 553) (A., B. 85, 1962; R. A. L. [5] 1 II, 30; G. 82 II, 487). Wird beim Erhitzen mit
Essigsaureanhydrid auf 210° nicht verändert (A., B. 25, 1957; G. 88 II, 448, 469). — Löst
sich in konz. Schwafelsaure mit gelber Farbe und fallt auf Zusatz von Wasser unverändert
wieder aus (A., G. 88 II, 469, 470).

Verbindung C,oHm04N,. Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in Benzol bestimmt
(Ahcwix, B. 85, 1959; G. 22 II, 483). — B. Man tragt in eine siedende Losung von 3 g
Methyl-f3.4-methylendioxy-phenyl]-furoxan in 40 cm* Alkohol 6 g Zinkstaub ein und fügt
dann allmählich 3 g Eisessig hinzu (A., G. 22 II, 483). Entsteht in geringer Menge neben
3.4-Methylendioxy-propiophenon aus Methyl -[3.4 -methylendioxy-phenyl] -furoxan beim
Kochen mit Zink und überschüssigem Eisessig (A., B. 25, 1968; G. 22 II, 473). — Nadeln
(aus Alkohol). F: 180°. Löslich in konz. Sauren; fallt aus diesen Losungen beim Ver-
dünnen mit Wasser wieder aus. Löst sich in konz. Schwefelsaure mit tief blauvioletter Farbe.

8 • Methyl - 4 - [8 - brom - 8.4 • methylendioxy - phenyl] -furuan CieH,0,N,Br =
TT /^l^Ov.p TT *Rr .p P'PH
"^ ° * jl iL '. B. Aus 3-Methyl-4-[3.4-methylendioxy-phenyl]-furazan

beim Behandeln mit Brom in Eisessig (Levi, G. 28 II, 41).— Krystalle (aus Alkohol). F: 120°
bis 121°. Unlöslich in Kalilauge.

8 -Methyl - 4 - [8 - brom - 8.4 • methylendloxy - phenyl] - furaaan • oxyd , Methyl-
[6 -brom -8.4 -methylendioxy -phenyl] -furoxan Ci H,O4N,Br =
H,C<2>C,H,BrC CCH, J H.C<R>C,H,BrC CCH, 1

)

N-O.N:0 ^ °
0:N.O-N '

Ä Au8 Me^
[3.4-methylendioxy-phenyl]-furoxan (8. 761) beim Erwarmen mit Brom in Eisessig auf dem
Wasserbad (Airanxi, G. 88 II, 473). — Nadeln (aus Alkohol). Rhombisch bipyraraidal
(Bojcbib, Z. Kr. 44, 647; vgl. Groth, Gh. Kr. 4, 603). F: 116° (A.). Löslich in Alkohol und den
übrigen gebrauchlichen Lösungsmitteln (A.). — Bei der Reduktion mit Zink in alkoh. Essig-
saure erhalt man a-Diisonitrosobromisosafrol (Bd. XIX, S. 164) (Levi, G. 88 II, 39).

3 -Methyl -4 -[8 -nitro -8.4 -methylendloxy -phenyl] -furaaan C10H,O,N, =
H.C<£>C,H,(NO,)-C CCH,^ ^ v

» a '. B. Aus 3-Methyl-4-[3.4-methylendioxy-phenyl]-furazan

beim Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,45) unter Kühlung (Lxvi, Q. 88 II, 41). — Prismen
(aus Alkohol), Krystalle (aus Chloroform -f- Essigester). Triklin pinakoidal (Bobeis, Z. Kr.
44, 648; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 607). F: 101—102» (L.).

8-Methyl-4-[6-nitro-8.4-methylendloxy-phenyl]-rurazan-oxyd, Methyl-tÖ-nltro-

8.4 - methylendloxy - phenyl] - furoxan C„HT0,N, -
H

»C<0><5»H»<N0»> | ^9
CH»

J H,C<9>C,H1(NO,)C—-CCH, 1
) „

k „ t ,

NON:0
oder O^

o-NO-N
' Methyl-[3.4-methylendioxy-phenyl]-

turoxan (S. 761) beimBehandeln mifrSalpetersaure (D: 1,46) unterKühlung mitWasser(Akohij,
G. 88 II, 471). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 144°. Sohwer löslich in kaltem Alkohol,
leicht in Benzol. — Liefert beim Kochen mit Kaliumpermanganat in alkal. Lösung 6-Nitro-
piperonylsaure. — Löst sich in siedender Kalilauge mit gelblicher Farbe, die bei längerem
Kochen über Rot in Purpurrot umschlagt.

') Zur Formulierung vgl. 8. 562, 563.
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B. Stammkerne CnHs^-isOgNs.

jrq OH
1. 2.4.5-Tri-a-furyl-<d , -imidaiolin

) .ji. ».. „ hc—oh
- m i ii * • , ,....„.. HC'O- U-HU—N^ n ii

Furfurin und Isofurfurin C„H„0,N„ H0O . c .H0 .NH>cc ° ch
b. nebenstehende Formel. _n m

HC—CH

a) Furfurin (Furin) CuHuO,Nt = ' ' j ^C-C«H,0. B. Aus Furfurol

beim Einleiten von trocknem Ammoniak bei 110—120° (Bertagnini, A. 88, 128). Aus Furfur-
amid (Bd. XVII, S. 281) beim Kochen mit verd. Kalilauge (Fowneb, A. 64, 59, 64; Schiff,
B. 10, 1188; ff. 7, 414; Bahbmakn, J. pr. [2] 27, 313) oder beim Erhitzen für sich auf 110°

bis 120° (Bebt.; Bahb.). — Geruchlos und nahezu geschmacklos (F., A. 64, 60). Nadeln
(aus Wasser oder Äther) (F., A. 64, 60). Rhombische Prismen (Dauber, A. 74, 204; vgl.

Oroth, CK. Kr. 6, 493). F: 116» (Schiff, B. 10, 1188; ff. 7, 415; Bahb., J. pr. [2] 27, 313;
Delepiotj, O.r. 126, 343; Bl. [3] 19, 175). 1 Tl. lost Bioh bei 100° in ca. 135 Tln. Wasser
(F., A. 64, 60), bei 8° in ca. 4800 Tln. (Stkhhousb, A. 74, 291). Leicht löslich in kaltem
Alkohol und Äther (F., A. 64, 61; Sch., ff. 7, 415). Leicht löslich in verd. Sauren (F., A.
64, 61). Beagiert alkalisch in wäßriger und alkoholischer Losung (F., A. 64, 59, 61). Ver-
brennunesw&rme bei konstantem Volumen: 1810,3 kcal/Mol (Da., Cr. 126, 344).

Furfurin liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol N.N'-Difurfuryliden-
a.a'-di-a-furyl-athylendiamin (Bd. XIX, S. 333) (Gbossmann, B. 22, 2305). Zersetzt sich

bei Einw. von Perjodsaure unter Ausscheidung von Jod (Bödekxr, A. 71, 64). Gibt in
schwefelsaurer Losung beim Behandeln mit einer konz. Lösung von Kaliumnitrit eine Ver-
bindung C,,,H,j0MNf

(S. 764) (Schiff, B. 10, 1189; ff. 7, 416; 8, 76); die gleiche Verbindung
entsteht beim Einleiten von nitrosen Gasen in eine alkoh. Lösung von Furfurinsulfat (Sch.,

B. 10, 1190; ff. 7, 417). Bei Einw. .einer verd. Lösung von Kaliumnitrit auf eine verd.
Lösung eines Furfurinsalzes entsteht N-Nitroso-furfurin (S. 764) (Sch., ff. 8, 76). Liefert beim
Erwärmen mit Essigsaureanhydrid (Sch., jB. 10, 1188; ff. 7, 415) oder bei Einw. von Acetyl-

chlorid in absol. Äther und Behandlung des Reaktionsprodukts mit Alkohol (Bahrmann,
J. pr. [2] 27, 314) N-Acetyl-furfurin. Liefert beim Behandeln mit Benzoylchlorid in absol.

Äther und nachfolgenden Erwarmen in Alkohol eine nicht naher beechriebene chlorfreie

Verbindung [Nadeln; F: ca. 290° (Zers.)] und salzsaures Furfurin (Bahr., J. pr. [2] 27, 316).
Liefert beim Behandeln mit Chlorameisensaureathylester in absol. Äther Furfurin-N-carbon-
saureftthylester (Bahb., J. pr. [2] 27, 318).— Physiologische Wirkung (als Acetat) : Baochbtti,
J. 1866, 662.

Cl5H1,0,N,+ HCl+ H,0. Nadeln. Löslich in Alkohol, unlöslich in Äther (Bahrmanw,
J. pr. [2] 27, 314), leicht löslich in WasBer; schwer löslich in überschüssiger Salzsäure
(Fownes, A. 64, 61). — CuH^Nt + HBr+ H,0. Nadeln. Löslich in 26 Tln. Wasser
(Davidson, J. 1866, 559). — CjH11OaN1|+HI+ H,0. Prismen. Löslich in 55 Tln. Wasser,
löslich in Alkohol und Äther (Dav., J. 1866, 556). — C16H1,0,N,+ HC104+ 2H,0.
Unangenehm salzig und bitter sohmeckende Prismen (Bödkkxb, A. 71, 63). Rhombisch
(Daubeb, A. 71, 67; vgl. Groth, Oh. Kr. 6, 498). Schmilzt zwischen 150—160° (Bö.).

Explodiert beim Erhitzen über den Schmelzpunkt (Bö.). Leicht löslich in Wasser und
Alkohol (Bö.). — C„HuO,N,+H1SOt+3,5H,0. Prismen oder Tafeln. F: 100° (Dav.,
J. 1866, 559). Sehr leicht löslich in Wasser (Dav.; Svanbero, Berostband, J. 1866, 560;
J. pr. [1] 68, 230), schwerer in Alkohol und Äther; schwer löslich in verd. Schwefelsaure;
verwittert an der Luft (Sv., Bebo.). — CuHjjOjN.+ H.CrO,. Orangegelbes Pulver. Schwer
lflslioh in kaltem Wasser (Dav., J. 1866, 559). — c£»H,,0,Ni+ HNO,. Prismen (aus Alkohol)
(Stekhoum, A. 74, 283). Rhombisch bipyramidal (Miller, A. 74, 293; vgl. Groth, Ch. Kr.
6, 497). Verhalten beim Erhitzen: Delefine, Bl. [3] 10, 175; Stbain, Am. Soc. 62 [1930],

1219. Leicht löslich in Wasser, sehr schwer in überschüssiger Salzsaure (Fowmts, A. 64,

63). — CMH«0^,+ H»P04 . Blatter. Schmilzt zwischen 200—215° (Sv., Bebo., J.pr. [11

68, 232). Unlöslich in Äther, schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem Alkohol
(Sv., Bebo., J. 1866, 560; J. pr. [1] 68, 232). — 2ClsHu 3N,+HaP04 . Prismen. Zersetzt— ~ ~ _

. [11 66, 232). Leicht lösli<
~

siedendem Alkohol, fast unlöslich in Äther (Sv., Bebo., J. 1866, 561; J.pr. [1] 66, 232).

sich oberhalb 135° (Sv., Bebo., J. pr. [11 66, 232). Leicht löslich in siedendem Wasser und

— SCUHuO^+ H-PO«. Prismen. Zersetzt sich oberhalb 126° (Sv., Bebo., J. pr. [1] 66,
233). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, sehr schwer in Äther (Sv., Bebo., J. 1866, 561

;

J. pr. [1] 66, 233). Ist an der Luft bestandig (Sv., Bebo., J. pr. [1] 66, 233). — CuHuO,N,
+H4

P,0T. Krystalle._Leicht löslich in Wasser und Alkohol (Sv., Bebo., J. pr. [1] 66, 233).
'

. .-. ..............
. Verkohlt beim Erhitzen

leioht löslich (F., A. 64,
— abJiaOX+SHa+PtCl,. Hellgelbe Nadeln (St., A. 74, 283). Verkohlt beim Erhitzen

(F., A. 64, 62). Schwer löslioh (F., A. 64, 62). — Acetat. Sehr lei
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64). — Oxalat CjjHuOjN,+ C,H,04 . Tafeln. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser (F.,

A. 54, 63).

Verbindung C30Ha,0„1
N.. B. Aus Furfurin in schwefelsaurer Lösung beim Behandeln

mit einer konz. Lösung von Kaliumnitrit (Schut, B. 10, 1189; G. 7, 416; 8, 76). Aus Furfurin-

sulfat in Alkohol beim Einleiten nitroser Gase (Sch., B. 10, 1190; 0. 7, 417). — Gelbliche

Krystalle (aus Alkohol + Äther). F: 94—90° (Sch., B. 10, 1189; ö. 7, 416). Unlöslich in
Wasser und Äther, leicht löslich in Alkohol (Soh., B. 10, 1189; G. 7, 416). — 2C, H,,O„N,
4-2HCl+PtCl4 . Nadeln. Ziemlich leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol und Äther
(Sch., B. 10, 1190; G. 7, 417).

N- Äthyl- furfurin C„HM SN, = wn'-B.b*ivBB. j/
'

'3' -
R AuS Furfurin

beim Erhitzen mit ÄthylJodid in Alkohol auf 100° und Behandeln des entstandenen Hydro-
jodids mit 8ilberoxyd (Davidson, J. 1855, 669).— Sirup mit 1 H,0. Leicht löslich in Alkohol,

schwer in Wasser.— C,jH,„0,N, -f HI. Prismen. 1 Tl. löst sich in 36 Tln. Wasser; noch leichter

löslich in Alkohol und Äther. — 2C17H160,N1+ 2HCl+ PtCl< .

QQ TT .JXTJ W
W-I«oiunyl.rnrfurin CMH,AN, = ocy.H^N(CH ^C-CÄO. B. Das Hydro-

Jodid entsteht aus Furfurin beim Behandeln mit Isoamyljodid (Davidson, J. 1855, 560).— Ct4H,,0,N.+ HI. Krystalle. Schwer löslich in Wasser. — 2C, H2,0,N,+ 2HCl+ PtCl4 .

Gelbes ftlver. Schwer löslich in Wasser.

ryri TT .TTO jq"

ar^ot^Ärfta^<^IHMOtNt
=-

0CJH
*.
Hi.N(00 .CHi)

>C-CfHi0. B. Aus Furfurin

beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid (Schiff, B. 10, 1188; G. 1, 415) oder bei Einw.
von Acetylchlorid in absol. Äther und Behandlung des Reaktionsprodukts mit Alkohol
(Bahbmann, J. pr. [2] 37, 314). — Krystalle (aus Alkohol). F: 250° (Zers.) (Sch.), 248° (Zsre.)

(B.). Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol undÄther (Soh.), leicht löslich in heißem Eisessig

(B.). — Wird durch schmelzendes Alkali und durch konz. Salpetersäure zerstört (Sch.).

Gibt beim Behandeln mit Brom in Eisessig die Verbindung Cj7Hj4O4N.Br, [gelbliches

Pulver; löslich in Eisessig, wird aus dieser Lösung durch Wasser gefällt; leicht löslich in

Alkohol unter Zersetzung] (Sch.).

qq TT .JTC JJ

BHiriurin.N.oarbon8äupe&thylesterCj
8H1,05N,== 0C

'

H
*

H^ N(C0 ß H
^C-CtH,0.

B. Aus, 2 Mol Furfurin beim Behandeln mit 1 Mol Chlorameisensäureäthylester in absol.

Äther (Bahrmann, J.pr. [2] 37, 318). — • Prismen (aus Alkohol). F: 124°. Unlöslich in

Äther, sehr schwer löslich in Wasser.

OP H •HP N
N-Nitroso-flirfurin CJ^O^S, =

0CV .hc^no)/"
0-0

«11» - Ä Au" *" "ehr

verd. Lösung eines Furfurinsalzes bei Einw. einer verd. Losung von Kaliumnitrit (Schiff,
G. 8, 76; B. 11, 1250). — Goldgelbe Krystalle (aus Äther). Triklin (Panebianco, G. 8, 77
Anm. 1). F: 112° (Sch.). Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Alkohol und Äther
(Sch., G. 8, 77).

OC HL •HC——

N

b) leofurfurln (laofltrin) CuKnO^t = *~*
1 )C'C,H,0. B. Aus Für-

OC4Hg •HC •NH
furin nach der von Jahp, Moib (80c. 77, 637) für die Darstellung von Isoamarin aus Amarin
(Bd. XXIII, S. 308) beschriebenen Methode (Mhjungton, Hibbbrt, Pr. ehem. Soc. No. 226;
Chem. N. 88, 46; vgl. dagegen Strain, Am. Soc. 53 [19301, 1217). — Nadeln (aus Wasser).
F: 148" (M. ( H.). — AgCMHu0,N, (M., H.). — 2CuHM0,N,+ 2HCl+ PtCl4 (M., H.).

2. 2.4.5-Tri$-[5-methyl-fury|.(2)]-id*-imid- hc—ch
•zolin {„Methylfurfurin") CMHjgO,N,„ siehe neben- ch3 o cho—N%.

H
h~~ »*

tobende Formel. B. Aus dem Hydramid des 5-Methyl- «„..,,,„ r ~X w_>C0OCCHs
lurfurols (Bd. XVII, S. 289) beim Erwärmen. mit Natron- "**£ ° h

*° hh

lauge auf dem Wasserbad (Biblsr, Toixüns, A. 368, 123).
H0 CH

— Amorph. Löslich in Alkohol. — 2CUH1,0,N.+ 2HCl+PtCl4 . Gelbe Blättchen. —
Oxalat CMHj,OsNl+C,H1 4 . Nadeln. -
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II. Oxy-Verbindungen.

A. Monooxy-Verbindungen.

3-Methyl-4-[3-oxy - 4.5- methy I endioxy-phe nyl] - 1.2.5 - oxdiazol
3-Methyl-4-[3 -oxy-4.5-methylendioxy-phenyl]-furazan Cl0H»O«N, =
H,C<3>C,H1(OH) •C C •CH,

n-o-Ä
8 -Methyl - 4 - [8 - methoxy - 4.6 -methylendioxy-phenyl]-farazaa-oxyd, Methyl-

[8-methoxy-4.8-methylendioxy-phenyl]-furoxan, „ Diisonitrosoi somyris ticin -

... ~ xT ^.r HjC^^.H.tOCHaJC C'CH,
peroxyd" CuH10O5N, = ^O^

tf-o-ÄsO

H,C<n>C.H,(OCH.)C CCH, 1
)> \ ^ ' « »'

,1 m * '. B. Aus IsomyriBtioin (Bd. XIX, S. 76) beim Be-
0:N-0-N

handeln mit salpetriger Säure (Bjmini, 6. 84 II, 293). Aus Diisonitrosoisomyristicin (Bd. XIX,
S. 214) bei Einw. von alkal. KaIiumferricyanid-Lösung.(R.). — Gelbliche Krystalle (aus
Alkohol). F: 103°. — Liefert beim Behandeln mit Zinkstaub und Eisessig in alkoh. Losung
Diisonitrosoisomyristicin.

B. Dioxy-Verbindungen.

3-Methy 1-4- [2.5-dioxy-3.4-m et nyl endioxy-phe nyl]- 1.2.5-oxdiazol,
3- Methy 1-4- [2.5 -dioxy- 3.4- methy lendioxy-phenylj-furazan Ci HBO6N2

=
H,C<9>C,H(OH), •C C CH,°

N-O-N
8 - Methyl - 4 - [8.6 • dlmethoxy - 8.4 • methylendioxy - phenyl] - 1.2.6 - oxdiazol,

8 • Methyl -4 - [2.6 - dlmethoxy - 8.4 - methylendioxy - phenyl] - furazan CltHltO(N, —
tt p^^\rj HfO'PH ^ 'O P*PH

• ^O-^ • K »'«
,, „ », b. Aus Methyl-[2.ö-dimethoxy-3.4-methylendioxy-
N-O-N

phenyl]-furoxan (s. u.) beim Kochen mit- Zinn in wäßrig-alkoholischer Salzsäure (Angkii,
Babtolotti, O. 28 II, 498). — Nadeln (aus Alkohol). F: 138°.

8-Methyl-4-[2.6-dimethoxy-8.4-methylendioxy-phenyl]-furaBan-oxyd, Methyl-
[2.6-dimethoxy-8.4-methylendioxy-phenyl]-furoxan, „Diisonitrosoisoapiolper-

H,C<9>C«H(0 •CH,), •C-—C •CH.
oxyd" CuHuO,N, = » ^O^ « < •>»^^ s

oder

H,C< >C,H(0-CHs),-C C-CH,i)
ß ^ oJ XJX g g5) ^ heißem ^

0:N-0-N
essig beim Behandeln mit einer konz. Lösung von Kaliumnitrit (Angeij, B. 24, 3995; A.,

Bartolotti, ff. 22 II, 496). Aus a-Diisonitrosoisoapiol (Bd. XIX, S. 241) bei der Oxydation
mit Kaliumferricyanid in verdünnter alkalischer Losung (A., B., . 22 II, 604).— Nadeln (aus

Alkohol). F: 169—170° (A., B.). Sohwer löslich in heißem Alkohol (A., B.).—Beim Kochen mit
Kaliumpermanganat in schwach alkalischer Losung erhält man Methylfuroxancarbonsäure
(S. 707) (A., B., 0. 22 II, 499; vgl. A., ^. 26, 593; ff. 28 1, 437). Gibt beim Kochen mit Zinn in

wäßrig-alkoholischer Salzsäure 3-Methyl-4-[2.6-dioxy-3.4-methylendioxy-phenyl]-furazan (A.,

B., ff. 92 II, 498). Beim Kochen mit Zink in alkoh. Essigsäure entsteht tx-Diisonitrosoisoapiol

(Bd. XIX, S. 241) (A., B., ö. 22 II, 502). Liefert beim Erwärmen mit Brom in Eisessig auf
50—-HO9 Methyl-[6-brom-2.5-dimethoxy-3.4-methylendioxy-phenyl]-furoxan (A., B., ff. 22 II,

506). Beim Schütteln mit Salpetersäure (D: 1,45) unter Kühlung erhält man Methyl-

l
) Zur Formulierung vgl. S. 562, 563.
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[6-nitro-2.5-dimethoxy-3.4-methvlendioxy-phenyl]-furoxan (A., B., O. SS II, 605). Liefert

beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge 3-[&6-Draiethoxy-3.4^methylendioxy-phenyl]-isoxazo-
lon-(4)-oxim (S. 664) (A., B., Q. 88 II, 498).

8-Methyl-4-[8-brom-a.B-dimethoiy-3.4-methylendioxy-phenyl]-ftir«u5an-oiyd,
Methyl-[8-brom-a.6-dimethoxy-8.4-methylendioxy-phenyl]-fiiroxanC1^11OeN,Br =
H,C<g>C.Br(OCH,),-C—CCH, odw H,C<g>C,Br(0-CHs)t.(3—CCH,*) ß Aug

NON:0 0:N-0-N
Methyl-[2.6-dimethoxy-3.4-methylendioxy-phenyl]-furoxan beim Erwärmen mit Brom und
Eisessig auf 60—60° (Angeli, Babtolotti, G. 88 II, 606). — Blaßgelbe Nadelohen (aus
Alkohol). F: 131° (A., B.). Fast unlöslich in kaltem Alkohol (A., B.).— Liefert beim Kochen
mit Zink in alkoh. Essigsaure Diisonitrosobromisoapiol (Bd. XIX, S. 242) (A., B.). Beim
Behandeln mit heißer alkoholischer Kalilauge erhalt man 3-[6-Brom-2.5-dimethoxy-3.4-
methykndioxy-phenyl]-i8oxazolon-(4)-oxim (S. 664) (A., B. 86, 1063; R.A.L. [5] III,
31; A., B., Q. 8SII, 607).

8 -Methyl -4 • [6-nitro-8.6-dimethoxy-8.4-methylendioxy-ph.enyl]-furazan-oxyd,
Methyl-[8-nitro-S.6-dimethoxy-8.4-methylendioxy-phenyl]-fnroxan CjjHuOjN, =
H,C<g>C,(N0,){0CH,),C CCH, odu H,C<g>C,(N0,)(0CH,),C C-CH,*) ß

iiroN:0 0:^o-ür
Aus Methyl-[2.5-dimethoxy-3.4-methylendioxy-phenyl]-furoxan (8. 766) beim Schütteln mit
Salpetersäure (D: 1,46) unter Kühlung (Anokii, Babtolotti, Q. 88 II, 605). — Blaßgelbe
Prismen (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Bokkis, Z. Kr. 44, 649; vgl. OroA, Ch. Kr.
4, 611). F: 122—123° (A., B.).

') Zur Formulierung Tgl. S. 562, 563.



24. Verbindungen mit 4cyclisch gebundenen Sauerstoffatomen

und 2 cyclisch gebundenen Stickstoffatomen

(Heteroklasse 40,2 h)
1

).

I. Stammkerne.

A. Stammkerne CnH2n_24 4N2 .

2.5-Bis-[3.4-methylendioxy-benzyl]- Eic<°>cace1
|

/K
i

pyrazin, 2.5-D i pi p e ro ny I - py raz i n
°

I I
.CH . C(ÄJ<o>CH,

CI0HMO4N„ s. nebenstehende Formel. B. Bei
^H^ w^o^

der Einw. von waßr. Ammoniak auf salzsaures Aminomethyl-piperonyl-keton (Bd. XIX,
8. 338) (Anokli, Rnmn, O. 26 II, 212). — Nadeln (aus Benzol). F: 166—166°. — Gibt mit
konz. Schwefelsaure eine violette Färbung, die rasch in Braun übergeht.

B. Stammkerne CnH2n_so04N2 .

1. 2- Phenyl -4.5 -bis -[3.4- methylendioxy -phenyl] - imidazol (Piperil-

HiC<g>C,H,C—

N

v
benzolin) C„Hw 4N, = ^C-C,H,. B. Beim Einleiten von Am-

H,C<g>CeH,CNH/
moniak in eine alkoh. Losung von Piperil (Bd. XIX, S. 460) und Benzaldehyd bei 60—70°

(Nowosiklski, G, 19071, 1798). — Tafeln oder Nadeln (aus Alkohol). F: 261—253°. —
Oxydiert sich in alkoholisch-alkalischer Lösung an 'der Luft unter Lichterscheinung zu Pipe-
ronylsaure, Benzoesäure und Ammoniak. — CmHwO^N,+ HCl. Nadeln (aus Alkohol). —
2Ct3Hle 4N1+2HCl+ PtCl4 . Tiefgelber, kryBtaIhmscher Niederschlag.

2. 6-Phenyl-3.4-bis-[3.4-methylendioxy-phenyl]-1.2-dihydro-pyridazin

CaH5
•C :CH • C •CfHs<[q]>CHji

C^.H.OÄ-
I II

HNNHCC.H^^CH,
1.6 • Diphenyl • 8.4 • big - [8.4 • methylendioxy - phenyl] - 1.2 - dihydro pyridaain

C,H,C:CH • CC,H,<g>CHa

CMHn 4N, = I II r\
• ""• ^e"a Aufkochen von ms-Phenacyl-

C.H, N-NH ÖC,H,<2>CH1»^o^CH,
mit Phenv

Gelbe' Nadeln (aus Eisessig). F: 166°. Schwer löslich in siedendem Alkohol.
desoxypiperoin (Bd. XIX, S. 462) mit Phenylhydrazin und Eisessig (Smith, A. 280, 326).

Telbe Nadeln (aus Eisessig). F: 166°. Schwer I

*) Vgl. & 1 Anm. 1.
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IL Oxy-Verbindungen.

A. Dioxy-Verbindungen.

1. Dioxy-Verbindungen CnEfen-aoOe^.

1. Bis-l8-oxy-6.7-methylen- ^o-^^^'xjhi h«c-'
ch, "^'"'~v-|-Ov

dioxy-1.2.3.4-tetrahydro-iso-
h,c\o-J^.X CH /N.b ai^ aa J^J-c^

m
Chinolyl-(l)] CMHM0,N„ s. neben- r.q ' 1 6-R
stehende Formel (R=H).

Bis-[2-methyl-8-methory-6.7-methylendloxy-1.2.8.4-tetrahydro-iBoohinolyl-(l)],
1.1' -Bis -hydrokotarnin, Bihydrokotarnin Ö»,H„OgN,, s. obenstehende Formel
(R = CH,). Das Mol.-Gew. ist ebullioskopisch in Chloroform bestimmt (Freund, Britz,

B. 80, 2232). — B. Durch reduzierende Einw. der aus Magnesium und Methylenchlorid,
ÄthylenbromM, Acetylentetrachlorid, Acetylentetrabromid, AUyljodid oder Benzalchlorid in

Äther entstehenden GRIGNARD-Lösungen auf Kotarnin (S. 475) (Freund, B. 87, 3335; F.,

R., B. 89, 2231, 2234; F., Kupfer, A. 884 [1911], 18).— Rhomboeder (aus Alkohol). F: 163°

bis 164° (F.; F., R.; F., K.). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln (F., R.). — Gibt
mit Brom in Eisessig ein gelbliches, kristallinisches Perbromid (F., R.). Liefert mit Methyl-
jodid ein Monojodmethylat (s. u.)(F., R.; F., K.). — C„H,j06N,-f 2HC1+ 2H.O. Blattchen
(aus Wasser), Tafeln (aus Alkohol). F: 231—232° (F., R.j F., K.). 0,5 g lösen sich in 3 cm»
siedendem absolutem Alkohol (F., K.). — C,

4
HMOeN,+ 2HBr+ 2H-0. Nadeln (aus Wasser).

Zersetzt sich bei 228—229° (F., K.); schmilzt wasserfrei nach F., R. bei 233—234°. 0,6 g
lösen sich in 7 cm8 siedendem absolutem Alkohol (F., K.). — CMHwO,N,+ 2HI. Nadeln
(aus Alkohol). F: 234—235° (F., R.), 228—230° (F., K.). Schwer löslich in Wasser und in
absol. Alkohol (F., K.). — CMHM0,N$+ 2H,S04+ 2H,0. Säulen (aus Wasser). Sohmelz-
punkt der wasserfreien Substanz: 236—237° (Zers.) (F., R.).

Monobydroxymethylat C,6H3,0,N, =

H,C<g>CtH(0-CH,)<gg Ĥ>)>OH CĤ
C"
H
'>C«H(O.CH,)<8>CH,. - Jodid

CmH^OjNj-I. B. Aus l.l'-Bis-hydrokotarnin und überschüssigem Methyljodid (Freund,
Reitz, B. 80, 2233 ; F., Kupfer, A. 884 [1911 ], 25). Nadeln (aus Wasser), Tafeln (aus Alkohol).
F: 233—234° (F., R.). Leicht löslich in verd. Essigsaure; beim Eindampfen der Losung ent-
steht ein nicht naher untersuchtes, bei 196—198° schmelzendes Acetat (F., R.).

2. 5.5'- Methylen -bis- [8- oxy- 6.7 -methylendi oxy- 1.2.3.4- tetrahyd ro-
iSOChinolin] ChHjjO^N,, s. untenstehende Formel (R=H).

5.6'-Methylen -bis - [2-raetb.yl- j ™ CHi p= 1

8 - methoxy - 6.7 - methylendioxy-
Hrf!/ -f ^f

CH*^CH, h,C--ch»VVo^
1.2.3.4 - tetrahydro - isoohinoUn]

,

m>—L^k.CH &a a »^ch,^k L-0/
5.6'-Methylen -bis-hy&rokotarnin jj 6-a
CjjHjoOjN^ s. nebenstehende Formel
(R = CH,). Zur Konstitution vgl. Freund, Z. ang. Ch. 22, 2471; F., Daube, B. 46 [1912],

1183.— B. Beim Behandeln von Hydrokotarnin (S. 470) oder besser von Hydrokotarnin und
Formaldehyd mit 82°/ iger Schwefelsaure in der Kalte (Bandow, B. 80, 1747; F.; F., D.,

£.45,1184).— Farblose Säulen (aus Alkohol). F: 211° (B.), 211—212° (F., D.). Leichtlöslich

in Alkohol und Chloroform, schwerer in Benzol (B.). — CK,H.„0,N,+ 2HBr. Nadeln oder
Blattchen. F: 240—244° (F., D.), 218—220° (B.). — CMHM0$T,+ 2HI. Nadeln. F: 242°
(F., D.), 227—229° (B.). — 2CtiHM0^1+ 2HCl+PtCT4 . Orangegelber Niederschlag (B.).
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2. Dioxy-Verbindungen Cn H2n-2806N2.

5.5'-Benzal-bis-[8-oxy-6.7-methylendioxy- 1.2.3.4 -tetrahydro- iso-
Chinolin] C„H„06Nr a. untenstehende Formel (R=H).

-CH(0«H»)-

„ „/O-i"^-,- CH,^CH, H.C ' CH» -.-"^.-CK"^U^-. b.,l ch,J_U>CHs

BO O R

5.6'- Benzal - bis - [2 - methyl - 8 -methoxy - 6.7-methylendioxy-1.2.3.4-tetrahydro-
iaoohinolin] , 5.5' - Benaal - bia - hydrokotarnin CnH.«OeN, , b. obenstehende Formel
(E = CH,). Zur Konstitution vgl. Freukd, Fleischer, B. 46 [1912], 1175. — B. Durch
Erwärmen von Hydrokotarnin (8. 470) und Benzaldehyd mit konz. Salzsaure im Bohr auf
60—70° (Kerbten, B. 81, 2101). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 229—230° (K.). Leicht
löslich in Alkohol, Benzol und Chloroform, unlöslich in Äther (K.). Unlöslich in Alkalilaugen
und Alkalioarbonat-Lösungen. — 2CnHM 6N,+ 2HCl+ PtCl

4
. Hellgelber, flockiger Nieder-

schlag (K.).

3. Dioxy-Verbindungen CnH2n_8oOa N2.

5.5'- Cinnamal- bis- [8- oxy- 6.7- methylendioxy-1.2.3.4 -tetrahydro -iso -

Chinolin] C„HM0,N„ s. untenstehende Formel (R=H).

B.-Ö OB
5.6'-Cinnamaa-bi8-[2-methyl-8-methoxy-6.7-methylendioxy-l.a.3.4-tetrahydro-

iaoobinolin], 6.6'- Cinnamal -bia -hydrokotarnin Cj^^eCN,, s. obenstehende Formel
(R = CH,). Zur Konstitution vgl. Freund, Flkischbb, B. 45 [1912], 1175. — B. Beim
Behandeln von Hydrokotarnin (S. 470) und Zimtaldehyd mit 73°/oiger Schwefelsäure (Kerbten,
B. 81, 2102). — F: 139—140° (K.). — 2C,,H,,0,N,+ 2HCl+ PtCl4 (K.).

B. Trioxy-Verbindungen.

5.5'-[i?(odery)-0xy-y-phenyl-propyliden]-bis-[8-oxy-6.7-methylen-
dioxy- 1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin] CwH, O,N„ Formel I oder II (B=H).

-CH[CH(OH)-CH» C«H6]

H,C' [ f i
" \ ~/CHa

E 6 OB
-CHICH.CWOH) C«H5]-

. O—,-'~V CH» " CH, W CHt^^i—O s
"• ^AJ^^ H.^ CH,X^0>CHJ

bö ob
5.6'- Iß (oder y) - Oxy - y - phenyl - propyliden] - bia - [8 - methyl - 8 - methoxy -

6.7 -methylendloxy - 1.8.8.4 - tetrahydro - isooninolin], 6.6'-[/J(oder y)-Oxy-y-phenyl-
propyUden]-bis-hydrokotarnin C„H„0,N„ Formel I oder Et (B = CH,). Zur Konsti-

tution vgl. Freund, Fleischer, 5. 46 [1912], 1175.— B. Beim Erwärmen von Hydrokotarnin
(S. 470) und Zimtaldehyd mit konz. Salzsäure im Bohr auf 60—70° (Kerbten, B. 81, 2102).
— Flocken. F: 228—230° (Zers.) (K.). Löslich in konz. Schwefelsäure mit braunroter Farbe
(K.). — 2C„HM 7Ni+ 2HCl+ PtCl4 . Hellgelbe Flocken (K.).
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III. Oxo-Verbindungen.

A. Monooxo-Verbindungen.

2-0xo-4.5-bis-[3.4-methylendioxy-phenyl]---d«-imidazolin, 4.5- Bis-
f3.4-methylendioxy-phenyl]-imidazolon-(2) Ci,HltO,Nt =

H1G<g>C,H,C-NHx
II \C0 bezw. desmotrope Formen. B. Beim Kochen von Piperoin

H,C<g>C,H,C-NH/
(Bd. XIX, 8. 453) mit Harnstoff und Eisessig (Bu/rz, A. 838, 266). — Nadeln (aus Eisessig

+ Alkohol). F: 291° (korr.) unter Braunfärbung. Sehr leicht löslich in Eisessig, schwer in

Essigester, unlöslich in den meisten anderen Lösungsmitteln.

B. Dioxo-Verbindungen.

Bis- 15.6 -methylendioxy-indol- (2)] -Indigo 1
), 5.6 ; 5.6- B i s - m e -

thy len d ioxy- i nd ig („Piperonalindigo") CuH10O„Nt , s. untenstehende

Formel. B. Bei der Einw. von 6-Nitro-piperonal n— -'"^ oo CO—^"^—o
(Bd.XIX, S. 125) auf Aceton oder Brenztrauben- Hio( J rww)0:0\imJ I n) CHl
saure in verd. Natronlauge (Liebebmann, ° \^~nh nnh \^~

°

Haber, B. 23, 1566, 1567). Aus [6-Nitro-a-oxy-3.4-methylendioxy-benzyl]-aceton (Bd. XIX,
S. 203) durch Einw. von Natronlauge <Hbez, B. 88, 2854). — Tiefblau. In allen Lösungs-
mitteln schwerer löslich als Indigo; löst sich in konz. Schwefelsäure mit bläulich fuchsin-

roter Farbe (L., Ha.). — Liefert beim Erwärmen mit verd. Salpetersaure zunächst 5.6-Me-
thylendioxy-isatin (S. 516), bei weiterer Einw. 6-Nitro-3.4-methylendiozy-oxanilsäure

H.^^CjH.tNO^-NHCOCO.H») (Herz, B. 88, 2857, 2858; vgl. Jones, Robinson,

Soc. 111 [1917], 908, 915).

6.6;6'.6'-Bis-diohlormethylendioxy-iadigo CWH,06N,C1« =
C1,C<q>C,H1<^h>C:C<^>C,H,<3>CC1,. B. Beim Erwarmen von 5.6j5'.6'-Bis-

methylendioxy-indigo mit Phosphoroxychlorid(T) auf dem Wasserbad (Haydtjck, B. 88,
2934). — Schwarzgrüne Flocken (aus wftßr. Pyridin). Löslich in verd. Kalilauge mit tief-

blauer Farbe.

') Zur Nomenklatur der Indigoide vgl. Jacobson bei FbibdlaKKDBB, B. 41, 773.
') In Bd. XIX, S. 369 entsprechend der Konstitutioniauffassung von Hebz als 5 -Nitro-

6-amino-piperonylsäure beschrieben.



Syst. No. 4869] PIPERONYLIDENBISHYDROKOTAKNIN 771

25. Verbindungen mit 6 cyclisch gebundenen Sauerstoffatomen

und 2 cyclisch gebundenen Stickstoffatomen

(Heteroklasse 60, 2N) 1

).

I. Stammkerne.
/CH,-0-0-CH,n.

„Hexamethylentriperoxyddiamin" C,Hlso,N, = nA)H2 oochs^n. Kryo-xch
s ooch/

skopische Bestimmung des Mol.-Gew. in Nitrobenzol : Baeyer, Villiger, B. 38, 2487. —
B. Entsteht in geringer Menge bei der Einw. von Ammoniak auf Diformalperoxydhydrat
(Bd. I, 8. 576) (Leoler, B. 18, 3344). Beim Zufügen von 40%iger Formaldehyd-Lösung zu
einer Losung von Ammoniumsulfat in 3°/oigem Wasserstoffperoxyd bei 55° (B., V., B. 38,
2486). — Tafeln (aus Eisessig). Explodiert heftig beim Erhitzen, Beiben oder durch Schlag
(B., V.). Schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln (B., V.). — Beim Erhitzen für
sich oder beim Behandeln mit salpetriger Saure entsteht Blausäure (L.). Gibt beim Erwärmen
mit verd. Säuren zunächst Diformalperoxydhydrat und Ammoniak, bei weiterer Einw.
Ameisensäure, Formaldehyd und Ammoniak (L.).

II. Oxy-Verbindungen.

5.5'- Pipe ronyliden - bis -[8- oxy- 6.7- methylendioxy-1.2.3.4 -tetrahydro
isochinolin] CMHM0,Ng, s. untenstehende Formel (R = H).

5.5'- Piperonyliden - bis - [2-methyl-8-methoxy-6.7-methylendioxy-1.2.3.4-tetra-
hydro - isochinolin] , 5.5' - Piperonyliden - bis - bydrokotarnin C3JH34 8Ns , s. unten-
stehende Formel (R = CH,). Zur Konstitution vgl. FREtrND, Fleischer, B. 45 [1912], 1175. —

i

ch(c6hs<3>ch 2
)

1

B-6 6 E

B. Beim Erwärmen von Hydrokotarnin (S. 470) und Piperonal mit ko'nz. Salzsäure im Rohr
auf 60—70° (Kerbten, B. 81, 2102). — Schmilzt nach dem Umlösen aus Benzol + Ligroin

bei 202°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit rotvioletter Farbe. — 2CMH34 8N,+ 2HC1

+

PtCl4 . Hellgelbe Flocken.

') Vgl. 8. 1 Anra. 1.
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26. Verbindungen mit 1 cyclisch gebundenem Sauerstoffatom

und 3 cyclisch gebundenen Stickstoffatomen

(Heteroklasse lO^N) 1

).

I. Stammkerne.

A. Stammkerne CnH2n-xON8 .

HN N
I!

c-1. 3.5-Endoxy-J a -1.2.4-triazolin Ca
H,ON, = „X^O

p9Hs N N
1.4-Diphenyl-3.6-endoi:y-1.2.4-triasolin CuHuON, = »r<i.-----0——n B-

Beim Erhitzen von 1.4-Diphenyl-l-formyl-semicarbazid (Bd. XV, S. 305) auf 180° (Busch,

Schneider, J. pr. [2] 67, 214, 263). Bei der Einw. von Wasserstoffperoxyd auf 1.4-Diphenyl-

3-oxo-5-thion-1.2.4-triazolidin (Bd. XXVI, S. 213) in Soda-Lösung (Marckwald, B. 25,

3112; vgl. B., Holzmann, B. 84, 334; B., B. 36, 974; B., Sch.). — Nadeln (aus Alkohol
oder Chloroform + Alkohol). F: 256° (B., Sch.). Sehr leicht löslich in Eisessig, schwer in

Äther, Benzol und Alkohol, unlöslich in Wasser; löslich in heißen Mineralsäuren (M.). —
Wird beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge in 1.4-Diphenyl-semicarbazid und
Ameisensäure gespalten (B., Sch.).

C,HS N N
L4-Diphenyl-3.6-endothio-1.2.4-triaaolin CMHUN3S = WA^--S —_J4 • B.HC^N(C,HsrC

Bei 3-stdg. Erhitzen von 1.4-Diphenyl-thiosemicarbazid (Bd. XV, S. 295) mit konz. Ameisen-
säure im Bohr auf 130° (Busch, Schneide», J. pr. [2] 67, 249). — Nadeln (aus Chloroform
4- Alkohol). F:214—215°. Leicht löslich in Chloroform, ziemlich schwer in Alkohol; indifferent

gegen Säuren. — Wird beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer' Natronlauge in die Kompo-
nenten gespalten. Beim Erwärmen mit Methyljodid in Methanol unter Druck auf dem Wasser-
bad entsteht das Jodid der. folgenden Verbindung.

[1.4 - Dlphenyl 8.6 endotbio - 1.2.4 - triazolin]-S-b.ydroxymethylat C16H16ON,S =
C6
HS N N
HC^S(CIL)(OH)^ c . Zur Konstitution vgl. Busch, Mehrtens, B. 38, 4053. — Jodid

-*~ N(C,H5)
-^

Ci 5HuSN,-I. B. Beim Erwärmen der vorhergehenden Verbindung mit Methyljodid in
Methanol unter Druck auf dem Wasserbad (Busch, Schneider, J. pr. [2] 67, 250). Nadeln
(aus Alkohol + Äther). F: 243° (B., Sch.). Leicht löslich in Alkohol (B., Sch.).

2. Stammkerne C,HtON8 .

1 . 4-Methyl-1.2.3-triazol-l.S-oxyd C.H.ON, =
CHj

'jlTZ"?
11^ .

N'NH-N/

2 -Fhenyl -4 - methyl - 1.2.8 - triaaol - 1.6 - oxyd C,H,ONf
= * ji i /O

s. Bd. XXVI, S. 23.

') Vgl. 8. 1 Anra. 1.
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HN- N
2. 5-Methyl-3.5-endoxy-A %-1.2.4-triazolin C,H40N,= CH .fc^O~^ß.

1.4 - Diphenyl - 6 - mothyl 3.5 - endothlo - 1.2.4 - triaaolin C16H18N,S =
C8H6 -N N
rox \^-~-S—- Ä. B. Beim Erhitzen von 3-Phenyl-2-methyl-2.5-endothio-1.3.4-thio-
OH,-C^,

N(C(iH8K
C

diazolin (8. 740) mit Anilin auf 140—150° (Busch, Schneider, J.pr. [2] 67, 252). Beim Be-
handeln von 3-Phenyl-2-ohlor-2-methyl-1.3.4-thiodiazolidon-(5)-anil (S. 622) mit alkoh.
Ammoniak (B., Sch.). — Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). F: 253° (B., Sch.). Zum
Schmelzpunkt vgl. a. B., Renner, B. 67 [1934], 386. Leicht löslich in Chloroform, ziemlich
schwer in Alkohol, unlöslich in Äther (B., Sch.).

1 - Phenyl • 4 - benzyl • B - methyl - 3.5 - endothlo - 1.2.4 - triazolin C14H1SN,S =
C.H.N N
fra A___- S JJ, . B. Beim Behandeln von 3-Phenyl-2-jod-5-methylmercapto-
tll''UN-Il(CH,-C,H1)/
2-methyl-1.3.4-thiodiazolin (S. 602) mit Benzylamin (Busch, Schneider, J.pr. [2] 67,
256). — Nadeln (aus Alkohol), Blättchen (aus Chloroform). F: 205°. Leicht löslich in Chloro-
form, löslich in Alkohol.

3. Stammkerne C4H7
ONs .

1. 3.6 - Dimethyl - A'*- 1.2.4.5 - oxtriazin, „Äthylleukazon", „Leutcazon"

C4H,ON, = CHa-C^O-^N^ -011»- Zur Konstitution vgl. Wieland, A. 868, 70, 72. —
B. Aus Äthylazaurolsäure (Bd. II, S. 192) neben anderen Verbindungen: beim Erhitzen für

sich (V. Meyer, Constam, A. 214, 347); beim Kochen mit Wasser (W, A. 868, 70, 83) oder
mit Eisessig (M., C, A. 214, 348); bei längerer Einw. von konz. Ammoniak (M., C, A. 214,
344); bei der Reduktion mit 5°/o>gem Natriumamalgam in verd. Kalilauge (M., C, A. 214,
346) oder mit Schwefelwasserstoff (W., A. 353, 72, 85). — Krystalle (aus Alkohol). F: 157°

(W., A. 858, 84), 158—158,5° (M., C, A. 214, 341). Leicht löslich in Wasser und Alkohol,
unlöslich in Äther; rötet Lackmus (M., C, A. 214, 342). — Bei der Oxydation mit Chrom-
schwefelsäure entsteht Essigsäure (M., C, A. 214, 343). — Die wäßr. Lösung gibt mit Ferri-

chlorid eine rotbraune Färbung (M., C, A. 214, 342). — Salze: M., C, A. 214, 342. —
2C,H,ON,+ H,SO«. Prismen (aus Alkohol). F: 161,5°. — Ba(C4H,ON,),. Hygroskopisches
Pulver. — C«H7ON3+ AgNO,. Krystalle. Schwer löslich in heißem Wasser.

4 - Oxy - 3.6 - dimethyl - 1.2.4.6 - oxtriazin, „Oxyleukazon" C4H,0,N, =
CH„ •C<q

'N(0^>C •CH,. B. Beim Kochen von Äthyloxyazaurolsäure (Bd. II, S. 193)

mit Wasser (Wieland, A. 868, 103).— Krystalle (aus 80 /„igem Methanol). F: 150° (schwache
Zersetzung). Verpufft beim Erhitzen. Löst sich in Soda-Lösung unter Aufbrausen. Bildet
mit Säuren und Alkalilaugen hygroskopische Salze. — Gibt mit Eisenchlorid eine rote
Färbung. Wird durch Permanganat zersetzt. — Natriumsalz. Verpufft beim Erhitzen.

CH.-C CCH,
2. 4.5 - Dimethyl - 1.2.3 - triazol - MS - oxyd C4H,ON„ = * h i> o •

N*NH•N^
njr .rj C*CH

2 - Phenyl - 4.5-dimethyl-1.2.8-toiazol-1.5-oxyd C10HuON, = '• i > o"N-N^H^-N^
s. Bd. XXVI, S. 27.

4. Stammkerne CsH,ON3 .

1

.

4-Methyl-5- äthyl - 1.2.3 - triazol - 1.5-oxyd C6H,ON, = * n „_ r^y \

2 - Phenyl - 4 - methyl - 5 - Äthyl - 1.2.8 - triaaol - 1.5 - oxyd CuH18ON8
«

N-N^H.)-^ 8BdXXVI' 8 - 31 -

p TT ,rj C'PH
2. 4- Methyl-ß-äthyl- 1.2.3- triazol-3.4-oxyd C,H,ON, = *

'n-ntt.^
'"

2 - Phenyl - 4 - methyl - 6 - äthyl • 1.2.8 • triazol • 3.4 - oxyd CuHuON, =
CjH5 C C-CH,

N-N(C,H,)-N>
^
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B. Stammkerne CnHsa-tONs.

n „ n„ HC—N—

N

Stammkern C.H.ON, -
HCVC:N .ßH •

Verbindung C4H,N,S = u, 1 ü, s. bei 3-Nitroeo-thiazolon-(2)-methylimid,

S. 166.

C. Stammkerne CnH2n-70N3 . i^Y*\Onh
Benztriazoiin- 1.3-OXVd C,H,ON„ s. nebenstehende Formel. '—-^if/

N
2-Hienyl-beMtriaBolin-1.8-oxyd CltH,ON, = C,h/ 6 \n • C,H,. Vgl. 2 - Phenyl-

benztriazol-1-oxyd, Bd. XXVI, S. 39. \s/

D. Stammkerne CnH2n-90N3 .

1. Stammkerne 0gH7ON8 .

1. ö- Methyl -3-ß-pyridvl-1.2.4-oxdiazol,O.N-Äthenyl- N—o-f^>
nicotenylamidoxim, C.H-ON,, s. nebenstehende Formel. .B.Aus 0-Aoetyl- cHjCON l „ J
niootenylamidoxim (Bd. XXII, S. 41) beim Erhitzen über den Schmelz- a

punkt oder beim Kochen mit Wasser (Miohaklis, B. 24, 3441). — F= 109°. Löslich in Wasser,
Äther, Alkohol, Benzol, Chloroform und Aceton; löslich in Säuren, unlöslich in Alkalilaugen.
— Hydroohlorid. Nadeln. Löslich in Wasser und Alkohol. — Chloroplatinat. Gelbe
Nadeln. Schwer löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol.

HN N
2. 5-Phenyl-3.S-endoxy-A t-1.2.4-lriaxolin C8H,ON, = c H .c-- ---C'

4 - Methyl - 1.5 - diphenyl - 8.5 • endothio - 1.2.4 - trianolin CuHuNaS =
C.H.N N
n-a X^-^^S-~~^A . -B- Beim Erhitzen Ton 4-Methyl-l-phenyl-thiosemicarbazid mitC.H,-C^

N(CHtK C
überschüssigem Benzaldehyd auf 170° (Busch, Opfebmann, Waltbxb, B. 87, 2332). Beim
Behandeln von 2-Jod-5-methylmercapto-2.3-diphenyl-1.3.4-thiodiazolin (S. 606) mit Methyl-
amin in verd. Alkohol (B., 0., WO-— Gelbe Platten (aus Chloroform + Alkohol). Verwittert
an der Luft. F: 242—243°. Sehr schwer löslich in Alkohol und Benzol, etwas leichter in
Chloroform.

4 - Äthyl - 1.5 - diphenyl • 8.5 - endothio - 1.2.4 - triaaoUn CWH.,N,S =
C,HS N N
p w k^.—S-~ A B. Beim Behandeln von 2-Jod-ö-methylmercapto-2.3-diphenyl-C,H

» ^NfC.HT*
1.3.4-thiodiazolin (S. 606) mit Äthylamin in verd. Alkohol (Busch, Kamphauskh, Sohwuidke,
J. pr. [2] 67, 227). — Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). F: 232°. Fast unlöslich in Äther,
ziemlich leicht löslich in siedendem Alkohol, leicht in Chloroform.

C,H,N N
1.4.5 - Triphenyl - 8.5 - endothio - 1.2.4 - triaaolin O-HuN-S = r w X .

-8~- A

.

C,«n»'C ^N(C,Hpr°

B. Aus 1.4-Diphenyl-thiosemicarbazid beim Erhitzen mit Benzaldehyd auf 120—160*
(Busch, Holzmaioj, B. 84, 324, 332) oder beim Behandeln mit Benzoylchlorid und Natron-
lauge in wenig Alkohol (B., Kamfhaitsen, Schnbidkb, J. pr. [21 07, 220). Beim Erwarmen
von 5-Phenylimmo-2.3-diphenyl-1.3.4-thiodiazolidin (S. 640) mit Alkohol (B., Riddkk, B.
80, 863). Bei längerem Erhitzen von 2.3-Diphenyl-2.6-endothio-1.3.4-thiodiazolin (8. 741)
mit Anilin auf 160—160" (B., K., Sch.). — Nadeln (aus überhitztem Alkohol) (B., K., Sch.).
F: 334—336° (B., K., Sch.). Sehr schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln,
löslich in siedendem Chloroform (B., K., Sch.). — Zersetzt sich bei längerem Kochen mit
alkoh. Kalilauge (B., K., Sch.). Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im Bohr auf
210—220° in geringer Menge 1.4.6 -Triphenyl- 3.6 -endoimino-1.2.4 -triazolin (Bd. XXVI,
S. 866) (B., KU, Sch., J.pr. [2] 67, 233).
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[1.4.B-Triphenyl-3.5-endotMo-1.2.4-triaaolin]-S-hydroxymethylat bezw. 6-Oxy-
8 - methylmeroapto - 1.4.6 - triphenyl • 1.S.4 - triasolin CtlHltONtS =

QA-S<5^!JK^ >—
(HO)(cK.N(C.H,).L.CHs

-
Die *-«*» der

Salze entspricht der ersten, die Konstitution der Pseudobase der zweiten Formel. — Zur
Konstitution vgl. Busch, Mkhrtens, B. 88, 4053. — Das Jodid entsteht: aus 3-Methyl-
mercapto-1.4.5-triphenyl-J'-1.2.4-triazolin (Bd. XXVI, S. 109) bei der Einw. von Jod in
Chloroform (B., Kamphausen, Schneider, J.pr. [2] 67, 231); beim Erwärmen von 2-Jod-
5-methylmercapto-2.3-diphenyl-1.3.4-thiodiazolin (S. 606) mit Anilin (B., K., Sch.); beim
Kochen von 1.4.5-Triphenyl-3.5-endothio-1.2.4-triazolin (S.774) mit Methyljodid in Methanol
unter Druck auf dem Wasserbad (B., K., Sch.). Die Pseudobase entsteht beim Behandeln
des Jodids mit alkoh. Kalilauge (B., K., Sch.). — Blättchen oder Prismen (aus Alkohol).
F: 157°; leicht löslich in Chloroform, warmem Alkohol und Benzol, ziemlich schwer in Äther
(B., K., Sch.). — Das Jodid gibt bei 2-stdg. Erhitzen mit Ammoniak, Äthylamin, Anilin
oder Pyridin auf 160° 1.4.6-Triphenyl-3.ö-endothio-1.2.4-triazolin (s. o.), bei 6—7-stdg.
Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im Bohr auf 180° erhält man 1.4.5-Triphenyl-3.5-endoimino-
1.2.4-triazolin (Bd. XXVI, S. 366) (B., K., Sch.). — Jodid C,,HMN,SI. Nadeln oder
Bl&ttchen mit Krystallalkohol (aus Chloroform -j- Alkohol). Verliert im Exsiccator den
Alkohol und wird trübe (B., K., Sch.). F: 330° (B., K., Sch.). Unlöslich in Äther und
Benzol, schwer löslich in Alkohol, leichter in Chloroform (B., K., Sch.).

[1.4.6 -Triphenyl- 3.6 -endothio-1.2.4-triazolin]-S-hydroxyäthylat bezw. 6-Oxy-
C.H.N N

S-athylmeroapto-1.4.6-triphenyl-1.2.4-triasolin C,JH,iON,S = n „ A,„S(C,H5)(0HL X
^"»'^^NfC.H,)^

beW
-

(HO)Ic,H,)6-N(C.H6)l-S.C,H;
Die Kon8titution der Sake entepricht der ersten,

die Konstitution der Pseudobase der zweiten Formel. — Zur Konstitution vgl. Busch, Mehr-
tens, B. 88, 4063). — B. Das Jodid entsteht beim Erwärmen von 2-Jod-5-äthylmercapto-
2.3-diphenyl-1.3.4-thiodiazolin (S. 607) mit Anilin auf dem Wasserbad (Busch, Sputa,
J. pr. [2] 87, 243). Die Pseudobase entsteht beim Behandeln des Jodids mit alkoh. Kali-

lauge (B., Sp.). — Blättchen (aus Benzol 4- Petroläther). F: 153°; leicht löslich in Alkohol,
Benzol und Chloroform, schwer in Äther (B., Sp.). — Jodid C,,H„N,S-I. Gelbliche Prismen
(aus Chloroform + Alkohol). F: 304° (Zers.) (B., Sp.). Löslich in Chloroform, schwer löslich

in Alkohol, unlöslich in Äther und Benzol (B., Sp.).

4 - o - Tolyl - 1.6 - diphenyl - 8.6 - endothio - 1.8.4 - triasolin C„H17N,S =
C,H, N N
_ „ A_————S~—-__JI« . B. Bei längerem Erhitzen gleicher Gewichtateile 2.3-Diphenyl-
C.M.- t'--N(C6H4 CH1

,)-'t'

2.6-endothio-1.3.4-thiodiazolin (S. 741) und o-Toluidin auf 170—180° (Busch, Kamphausen,
Schneider, J. pr. [2] 87, 221). — Gelbe Prismen (aus Chloroform + Alkohol). F: 240°

bis 260° (Zers.).

[4 - o • Tolyl - 1.6 - diphenyl - 8 .6 - endothio • 1.8.4 - triasolin] - S - hydroxyäthylat
C^H.N N

C..H„0N,S = r. rr A^S(C.H,)(OH)^Ä. Zur Konstitution vgl. Busch, Mehrtens, B. 88,

4063. — B. Das Jodid entsteht aus 2-Jod-6-äthylmercapto-2.3-diphenyl-1.3.4-thiodiazolin

(S. 607) und o-Toluidin (Busch, Spitta, J. pr. [2] 87, 246). — Jodid CI,H,,N,SI. Blättchen.

F: 246°. Unlöslich in Äther und Benzol, sehr schwer löslich in Alkohol, löslich in Chloroform.

1 p - Tolyl - 4.6 - diphenyl - 8.6 - endothio - 1.2.4 - triasolin C^H^NjS =
CH *C H *N N

*
n-a A S~—^Ä . B. Beim Erhitzen von 3-p-Tolyl-2-phenyl-2.5-endothio-1.3.4-

thiodiazolin (S. 741) mit Anilin auf 160—160° (Busch, Blume, J.pr. [2] 87, 268). — Gelbe
Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). F : 340°. Schwer löslich in heißem Alkohol und in Chloro-

form, unlöslich in Äther und Benzol.

4 - p - Tolyl - 1.6 - diphenyl - 8.6 • endothio - 1.8.4 • triasolin C„H„N,S =
C,H, N N
n tj A —S———__^ . -Ö. Analog dem 4-o-Tolyl-1.6-diphenyl-3.6-endothio-1.2.4-
°«M»' l^N(C,Ht.CB^p

?c

triasolin (s. o.) (Busch, Kamphausen, Schneider, J. pr. [2] 87, 220). — Gelbe Krystalle

(aus Alkohol). F: 301—303° (Zers.). Löslich in Chloroform, schwer löslich in Alkohol, fast

unlöslich in Äther.
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[l-p-Tolyl-4.5-diph«nyl-8.6-endothio-l.a.4-triazolin]-S-hydroxyiQOthylat bezw.
6-Oxy-8-methylmeroapto-l-p-tolyl-4.6-diphenyl-l.S.4«triaBolln ClaHnONaS «
CHa C,H4 N N CH.C.H.N N

n-a A.S(CH,)(OHkA bezw. * ** L„„„ Jl „ „„ • Die Konstitution der
C,H6 •C^N(^6)

J> C (HO)(C,H5)C -N(C,H6) •C S •CH,

Salze entspricht der ersten, die Konstitution der Pseudobase der zweiten Formel. Zur Kon-
stitution vgl. Busch, Mehbtens, B. 88, 4053. — B. Das Jodid entsteht beim Erwärmen
von 3-p-Tolyl-2-jod-ö-methylmercapto-2-phenyl-1.3.4-thiodiazolin (S: 607) mit Anilin auf dem
Wasserbad (Busch, Blume, J. pr. [2] 87, 261). Die Pseudobase erhält man beim Behandeln
des Jodids mit siedender alkoholischer Natronlauge (Bu., Blu.). — Nadeln (aus Alkohol).

F: 136°; leicht löslich in siedendem Alkohol, schwer in Benzol, kaum löslich in Äther (Bu.,

Blu.). — Jodid C„H10N,S-I. Nadeln (aus Chloroform). F: 270° (Bu., Blu.).

[4 - p - Tolyl - 1.5 - diphenyl - 8.5 - endothio - 1.2.4 - triassolin] - 8 - hydroxyäthylat
C,HS -N N

CMH,.ON.S = n ti A^-S(C,H,)(0H)^JJ,. Zur Konstitution vgl. Busch, Mehbtens, B." o,rit -o<N(Cj»
]^. CH!))

>o
88, 4053. — B. Das Jodid entsteht analog [4-o-ToIyl-1.5-diphenyl-3.5-endothio-1.2.4-

triazolin]-S-jodäthylat (S. 775) (B., Spitta, J.pr. [2] 67, 245). — Jodid Ct,HMN,SI.
Prismen. F: 256° (Zers.) (B., Sp.).

4 - Benzyl - 1.6 - diphenyl - 8.5 - endothio - 1.2.4 - triazolin CtlH17N,8 =
C.H.N- N
„„ A,__———

S

Ä- B. Aus 2-Jod-5-methylmercapto-2.3-diphenyl-1.3.4-thiodiazolin
C.Hs C^N(CHi .C(iHsK

C

(S. 606) beim Behandeln mit Benzylamin (Busch, Kamphausen, Schneider, J. pr. [2] 67,
227). Beim Erwärmen von 2.3-Diphenyl-2.5-endothio-1.3.4-thiodiazolin (S. 741) mit Benzyl-
amin auf dem Wasserbad (B., K., Sch., J. pr. [2] 67, 217). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt
oberhalb 250°; die Nadeln wandeln sich beim Aufbewahren in ein Krystallpulver um, das aus
Alkohol oder Chloroform-Alkohol in Blättchen oder Säulen krystallisiert, die bei 236°
schmelzen (B., K., Sch., J. pr. [2] 67, 218). Kaum löslich in Äther und Benzol, schwer in
Alkohol, erheblich leichter in Chloroform; ist indifferent gegen Säureh und Alkalilaugen
(B., K., Sch., J. pr. [2] 67, 218).— Gibt beim Kochen mit Methyljodid in Methanol [4-Benzyl-
1.5 -diphenyl -3.5- endothio -1.2.4 -triazolin]-S-jodmethylat (s. u.) (B., K., Sch., J. pr. [2]
67, 228).

[4-Benzyl - 1.5 • diphenyl - 8.5 - endothio-1.2.4-triazolin]-8-hydroxymethylat bezw.
5 - Oxy • 3 -methylmeroapto -4 - benzyl - 1.6 - diphenyl - 1.2.4 - triazolin CltHuON,S =

cS-^S!^ b—
(ho, (c:h1n(CH,.c.h,.L.ch8

- «• KonBtitution

der Salze entspricht der ersten, die Konstitution der Pseudobase der zweiten Formel. Zur
Konstitution vgl. Busch, Mehbtens, B. 88, 4053. — B. Das Jodid entsteht beim Kochen
der vorhergehenden Verbindung mit Methyljodid in Methanol (Busch, Kamphausen,
Schneider, J. pr. [2] 67, 228). Die Pseudobase erhält man aus dem Jodid beim Behandeln
mit alkoh. Kalilauge (B., K., Sch.).— Nadeln (aus Alkohol). F: 135°; leichtJöslich in Alkohol
und warmem Benzol, schwerer in Äther (B., K.i Sch.). — Jodid C,.HI0N.S-I. Blättchen
(aus Alkohol). F: 176° (B., K., Sch.).

1 - p - Tolyl - 4 - benzyl - 6 - phenyl - 8.5 - endothio - 1.2.4 - triazolin C„H„N,S =
CH,C,H4 N N

nni-— S- -~.fi- B. Aus 3-p-Tolyl-2-jod-6-methyImercapto-2-phenyl-1.3.4-Mi» ^N<CH,C,HSKC

thiodiazolin (S. 607) und Benzylamin (Busch, Blume, J.pr. [21 67, 261). — Blättchen oder
Prismen (aus Alkohol). F: 234°. Unlöslich in Äther und Benzol, ziemlich schwer in Alkohol,
löslich in Chloroform.

[4 - a •Naphthyl - 1.6 - diphenyl - 8.6 - endothio • 1.2.4 - triazolin] • 8-hydroxyäthylat
C,H,N N

C„H„ON,S = c,H6 C<£(CtH«)(0]B[i>C- Zur KonBtitution v«l- Busch, Mehbtens, B.

88, 4053. — B. Das Jodid entsteht aus 2-Jod-5-äthylmercapto-2.3-diphenyl-l.3.4-thio-
diazolin (S. 607) beim Erwarmen mit ooNaphthylamin auf dem Wasserbad (B., Sputa,
J. pr. [2] 67, 246). — Jodid C-H^N.S-I. Gelbliche Blättchen. F: 278° (B., Sp.). Unlöslich
in Äther, ziemlich leicht löslich in siedendem Alkohol (B., Sp.).
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[4 -ß - Naphthyl - 1.6 - dlphenyl • 8.5 - endothio - 1.8.4 - triazolin] • 8-hydroxyäthylat
C,H5 N : N

C„Ht,ON,S = n „ A ,S(C.H,)(OH)^Ä . Zur Konstitution vgl. Busch, Mehbtens, B.C,HS O^^
Nfc10H,)

-~"

88, 4053. — B. Das Jodid entsteht analog dem der vorhergehenden Verbindung (8.,
Spttta, J.pr. [2] 87, 246). — Jodid CMH„N,S-I. Gelbliche Nadeln. F: 208°. Ziemlich
schwer löslich in Alkohol.

4 - Anilino - 1.5 - dlphenyl - 3.6 • endothio - 1.2.4 - triazolin Cl0HlaN4S =
C.H.N X
n xj A S— Jl, . B. Beim Erhitzen von a)-PhenyI-Q>-[phenylhydrazono-benzyl1-C.H6-C^ N(NH .C(Hs)

/C
dithiocarbazinsäure-methylester (Bd. XV, S. 307) über den Schmelzpunkt (Busch, Kamp-
hausen, Schneider, J. pr. [2] 87, 236). — Gelbliche Nadeln (aus Methanol). F: 132°. Sehr
leicht loslich in Benzol, schwerer in Äther, schwer in Fetroläther, ziemlich schwer in Alkohol
und Methanol. — Färbt sich beim Aufbewahren in Äther unter Luftzutritt oder in anderen
Lösungsmitteln bei Gegenwart von Quecksilberoxyd dunkelgrün. Liefert beim Behandeln
mit Nitrit in angesäuerter alkoholischer Lösung ein Nitrosamin [bräunliche Nadeln].

Köder 5)-Phenyl-4-benzyl-5(oder l)-[i-brom-phenyl]-3.6-endothio-1.2.4-trlazolin

C.H.N N C,H4BrN N
C,iH„N,BrS = p tt Rp A__ 8 A oder r „ A___ S ___Ä s. S. 606.

C,rl4isr 1-xN(CHi .C|hs)> W* °^N(CH,-C,H
5KC

2. 4-Methyl-5-phenyl-1.2.3-triazol-3.4-oxyd C.H.ON, =C,H,S

^n^n^O*-
C,HS C-

4-Methyl-a.6-diphenyl-1.2.3-trlaBol-3.4-oxyd C15H„ON8 = " * " t£>0
s. Bd. XXVI, S. 70.

E. Stammkerne CnH2n-i30Na .

N
1. IChinol!no-5'.6':3.4-(1.2.5-oxdiazol)] 1

), _ 9H»

[Chinolino-ö'.S'iS^-furazan] 1
)
C,HsON„ T f 1 i _ N

"">
Formel I.JJ. Aus Chinolinchinon-(ö.6)-dioxim (Bd. XXI,

1- k/\r
J= 1

j

r "* ^-k/k -,-N

S. 519) bei kurzem Kochen mit mäßig konzentrierter n—

O

| |

Kalilauge oder beim Erhitzen mit Acetanhydrid \-^-

(v. Kostanbcki, Reicher, B. 24, 159). — Nadeln (aus Alkohol). F: 134°. Sehr leicht

flüchtig mit Wasserdampf.

2. 2'-Methyl-[chinolino-3'.4':4.5-(l.2.3-oxdiazol)] 1
) C10H,ON„

Vgl. Anhydro-[4-oxy-2-methyl.ohinolin-diazohydroxyd-(3)], Bd. XXII, S. 591.

F. Stammkerne CHün-isONs.

5-Methyl-3-[chinolyl-(6)]-1.2.4-oxdiazol CltH,ON,„ h—o-f
s. nebenstehende Formel. B. Beim Auflösen von Chinolin-carbon- cHj-co-N L
Bäure-(6)-amidoxim in heißem Acetanhydrid (Biedermann, B. 22,
2766). Beim Erwärmen von Chinolin-carbonsfture-(6)-amidoximacetat mit Wasser oder
Alkalilauge (B.). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 175°. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol
und Chloroform, fast unlöslich in Wasser. — Liefert in Balzsaurer Lösung mit Queck-
silberchlorid und Goldchlorid Niederschläge. — Gibt mit Eisenchlorid eine blauviolette

Färbung.

') Zar Stellungsbeseichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
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G. Stammkerne CnHj&^nONs.

1. 5-Phenyl-3-/9-pyridyl-1.2.4-oxdlazol, O.N-Benzenyl- N c-i'"^i
nicotenylamidoxim C18H,ON„ s. nebenstehende Formel. B. Aus c^,.c N l v J
O-Benzoyl-nicotenylamidoxim (Bd. XXII, S. 4t) beim Erhitzen über den N

Schmelzpunkt oder beim Kochen mit Wasser (L. Michabus, B. 84, 3442). — Kxystalle

(aus Alkohol). F: 139°. Löslich in Äther, Benzol, Ligroin, Alkohol Aceton und Chloroform

sowie in Sauren, unlöslich in Wasser und Alkalilaugen.

2. 4.5-Diphenyl-1.2.3-triazol-1.5-oxyd C14HuON, =
C,H'

Xnh^>^
rj TT ,Q iC'C H

8.4.6 - Triphenyl - 1.3.8 - trlaaol - 1.6 - oxyd (^„ON, = * '

^ R ,£>V
s. Bd. XXVI, S. 79.

H. Stammkerne CnH2n-i90N s .

3-a-Furyl-2.3-dihydro-[naphtho-2'.1':5.6-(1.2.4-triazin)] 1
)
CltHuON„

Formel I.

I. ^J-^^-'^^^ifH HC—CH II. ^LJ^N ^h -CeH» HC—CH

2 - Phenyl - 8 - a - furyl - 3.8 - dihydro - [naphtho-8'.l':6.6-(l.a.4-triazin)] C^HuON,,
Formel II. Ist als 3-Anilino-2-a-furyl-[naphtho-l'.2':4.5-imidazol] (S. 597) erkannt worden.

J. Stammkerne CnH2n-2sON8 .

rChinoxalino-2'.3':2.3*phenoxazin] 1
), „Triphenazinoxazin" CuHuON„

Formel III bezw. IV *). B. Beim Erhitzen von 2.3-Diozy-phenazin (Bd. XXIII, S. 499) mit
2 Tln. salzsaurem o-Amino-phenol auf 170—200° (O. Fisches, Hepp, B. 88, 299). Beim

i i f ] i

iv
- n f \ \ \kN^k^-- O--k^ k-k- N:==k.^ko/k/'

Erwärmen von 3-Oxy-phenoxazon-(2) (S. 127) mit salzsaurem o-Phenylendiamin und Natrium-
acetat in Eisessig auf dem Wasserbad (Dikpoldeb, B. 85, 2821). Aus 3-Amino-phenoxazon-(2)
(S. 412) beim Erhitzen mit salzsaurem o-Phenylendiamin auf 170—200° (F., H.). — Grünlich
schimmernde, metallgl&nzende, kristallinische Masse (aus Nitrobenzol). Sehr schwer löslich

(F., H.). Diealkoh. Lösung ist dunkelrot und fluoresciert verdünnt grünlichgelb, konzentriert
feurig-braunrot; auf Zusatz von einigen Tropfen Mineralsäure wird die Lösung violett und
fluoresciert blutrot (F., H.).

10 - Methyl - [ohinoxalino - S'.S' : 3.8 - phenoxaain]

,

~
„N-Methyl-triphenaainoxaain" C|,H,,ON,, s. nebenstehende -

Formel. B. Beim Erwärmen von 10-Methyl-phenoxazinchi- f^f "V^r"" l^^l
non-(2.3) (S. 278) mit o-Phenylendiamin in Alkohol auf dem I I I I II
Wasserbad (Diepoldee, B. 83, 3525). — Orangegelbe Nadeln ^-^^N--\--^-o^"^^
(aus Benzol + Alkohol). Schmilzt bei 250° und sublimiert bei höherer Temperatur unter
teilweiser Zersetzung. Ziemlich leicht löslich in Benzol, schwer in Äther, sehr schwer in
Ligroin. — Die gelbe, hellgrün fluorescierende Lösung in Benzol färbt sich auf Zusatz von
Alkohol orangegelb mit gelber Fluorescenz. Die Lösungen in Äther oder Ligroin sind gelb
und fluorescieren hellgrün. Die blauen Lösungen in konz. Salzsäure oder Schwefelsäure
färben sich beim Verdünnen violett. Die violettrote Lösung in Eisessig färbt sich auf Wasser-
zusatz mehr blau, dann rot unter Abscheidung roter Flocken.

10 - Äthyl - [ohinoxalino - S'.S' : 3.8 • phenoxaain]

,

_ _
„N-Äthyl-triphenaainoxa*in" CmH18ONa , s. nebenstehende • '

Formel. B. Das Acetat entsteht beim Erwärmen von 10-Äthyl- r'
v

^f''
Jf

"Y"Y'
I'r

"Y'^i
phenoxazinchinon-(2.3) (S. 279) mit o-Phenylendiamin in Eis- [ I J I I J
essig (Dikpoldeb, B. 81, 499). — Orangefarbene Nadeln (aus ^"^ N-^-^^^-o -"^-^

') Zur SteUungtbezetahBung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
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Alkohol). F : 229°. Schwer löslich in Ätherund Ligroin, ziemlich leicht in Benzol. Die Lösungen
fluorescieren grün. — Acetat. Botbraune, grünglänzende Nadeln. Zerfällt beim Behandeln
mit Wasser oder Alkohol in die Komponenten. Die Lösung in Alkohol zeigt orangerote
Farbe und braune Fluorescenz; die verd. Losung fluoresciert gelb.

„Triphenoxazinphenylazin" C^H^ON,, s. nebenstehende C6Hj
Formel. B. Bei 12-stdg. Kochen von Aposafraninchlorid •

(Bd. XXV, S. 334) mit salzsaurem o-Aminophenol und o-Amino- f^(^(^~^f='j^}
phenol in Alkohol (0. Fischer, Gissen, JB. SO, 2493). Neben LI v--->^k. JLJ
anderen Verbindungen bei längerem Erhitzen von 3-0xy-phen- N "^ °

oxazon-(2) (S. 127) mit salzsaurem 2-Amino-diphenylamin in Alkohol im Rohr auf „100°
(Diepoldeb, JB. 86, 2821). Neben anderen Verbindungen aus dem Nitrat des 10-Methyl-
rchinoxalino-2'.3':2.3-phenoxazin]-hydroxyphenylats (s. u.) beim Behandeln mit Alkali-

lauge (D., JB. 86, 2822) oder bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure oder Zink-
staub und Eisessig und Oxydation des Reaktionsprodukts an der Luft (D.,< B. 84, 2273;
vgl. D., JB. 86, 2822). — Grünglänzende Nadeln (aus Nitrobenzol oder Benzol), bronze-
glanzende Nadeln (aus Benzoesäureäthylester oder durch Sublimation). Ist bei 330° noch
nicht geschmolzen (D., B. 34, 2275). Sehr schwer löslich in Alkohol mit kirschroter, in Toluol
mit gelbroter Farbe (F., G.). Leicht löslich in Eisessig; die Lösung erscheint in auffallendem
Licht tief violettblau, in durchfallendem Licht rot (D., i3. 86, 2822). 1 Tl. löst sich bei Siede-
hitze mit violettstichig roter Farbe in ca. 25 Tln. Nitrobenzol, 30 TIn. Benzoesäureäthylester,
200 Tln. Chloroform und 600 Tln. Benzol (D., J3. 34, 2275). Die Lösungen fluorescieren

blutrot (F., G.), die mit Ligroin versetzte Benzol-Lösung ziegelrot (D., B. 84, 2275). Löst
sich in konz. Schwefelsäure mit tiefblauer Farbe (F., G.), die beim Verdünnen mit Wasser
in Violettblau übergeht (D., JB. 84, 2275). Die blauen Lösungen der Salze fluorescieren

rot (F., G.; D., JB. 84, 2275). — CMHwONa + HCl+ 2H,0. Grünglänzende Nadeln (D.,

J3. 34, 2275; 86, 2822). — 2CMHlsONs+ 2HCl+ PtCl«. Blaue Flocken. Unlöslich in Wasser
(D., .B. 84, 2275).

10-Methyl-[ohinoxalino-2'.3':3.3-phenoxazin]-hydr- H0 C(Hs CHj
oxyphenylat-(4'), „Methyl-triphenoxazin-phenylazonium- ^ -- •

hydroxyd" C,,HwO,N„ s. nebenstehende Formel. Zur Kon- < f |"^r" J^l
stitution vgl. Kehrmann, Schedler, Uelv. 8 [1925], 10. — I I I I I I

JB. Das Nitrat entsteht bei 2-stdg. Erwärmen von 10-Methyl-
^^N ^^^o-"^--'

phenoxazinchinon-(2.3) (S. 278) mit salzsaurem 2-Amino-diphenylamin in Eisessig auf dem
Wasserbad und Versetzen der Lösung mit salpetersäurehaltiger Natriumnitrat-Lösung
(Diepoldeb, B. 34, 2272; vgl. D., JS. 33, 3526). — Die Salze liefern beim Behandeln mit
Alkalilauge die vorhergehende Verbindung (D., JB. 34, 2273; vgl. D., B. 36, 2822); diese

entsteht auch neben anderen Verbindungen bei der Reduktion des Nitrats mit Zinnchlorür
und Salzsäure oder mit Zinkstaub und Eisessig und Oxydation des Reaktionsprodukts an der
Luft (D., J3. 34, 2273). — Chlorid C„HiaON,Cl. Bronzeglänzende Nadeln. Löslich in

Alkohol und Wasser mit violettblauer Farbe (D., JB. 82, 3527). Die alkoh. Lösung fluoresciert

rot. Löslich in konz. Schwefelsäure und Salzsäure mit blauer Farbe, die beim Verdünnen
mit Wasser in Violett übergeht. —Nitrat C,5Hj8ON,-N03+ 2HjO. Nadeln (aus Wasser).
Gibt das Krystallwasser beilOO—112° ab (D., B. 84, 2272).— 2C26HMON,Cl+PtCl4 . Blaue
Nadeln; das Pulver ist dunkelviolett. Löslich in heißem Wasser mit violettblauer Farbe
(D., B. 82, 3527).

II. Oxy-Verbindungen.

A. Monooxy -Verbindungen.

1. Monooxy-Verbindungen C„H2n_1 2N3 .

HN N
5-0xy- 3.5-en doxy- zl s - 1.2.4- triatol in C,H,0,Ns = jj^^O-^istdeemotrop

mit 3.5-Dioxo-1.2.4-triazolidin (Urazol), Bd. XXVI, S. 192.

1 . Methyl - 4 - phenyl - 6 - meroapto - 3.6 • endoxy - 1.2.4 - triaaolin C,H,ON,S =
CH,N N
tic J, 0—

—

AS, ist desmotrop mit l-Methyl-4-phenyl-3-oxo-5-thion-1.2.4-triazolidin,

Bd. XXVI. S. 213.
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l-Methyl-4-phenyl-6-methylmeroapto-3.6-endoxy-L2.4-triaBoUn Cu,HuOKtS =
CH,N N

rnr a U^—-~-O——Jn. So formuliert auf Grund einer Priv.-Mitt. von Busch. Zur Kon-CH»-8C^
N(C)|H|iK

C

Btitution vgl. s. B., Holzhaus, £.84, 325, 326; B., B. 35, 973. — B. Ein Gemisch der beiden
Hydrojodide entsteht beim Erhitzen von 3-Methyl-ö-oxo-2-phenylimino-1.3.4-thiodiazolidin

(S. 668) mit Methyljodid in Methanol im Bohr auf dem Wasserbad; man trennt die beiden
Hydrojodide mit Hilfe von Chloroform (Marckwald, Skdlaczkk, B. 29, 2925). — Beim
Behandeln der Hydrojodide mit starker Alkalilauge entsteht die freie Base, die sich sofort

unter Abspaltung von Methylmeroaptan zersetzt (M., S.). — 2C10Hi,ONsS + HI. Krystalle

(aus Chloroform). F: 97° (M., S.). Leicht löslich in Wasser und heißem Chloroform. —
CMHiiON,S4-HI. Krystalle. F:120°(M.,8.). Unlöslich in Chloroform. Geht beim Erwarmen
mit Wasser in das vorangehende Hydrojodid über.

1.4 - Biphenyl - 6 - meroapto - 8.6 • endoxy - 1.2.4 - triarolin Cx«HuON,S =
C.H.N N
„„ J, O- ii, ist desmotrop mit 1.4-Diphenyl-3-oxo-5-thion-1.2.4-triazolidin,H8 '°<N<q,HiK U

Bd. XXVI, S. 213.

1.4 - Diphenyl - 5 - methylmeroapto - 8.5- endoxy- 1.2.4 -triazoUn C15Hls0N,S =
C.H.N N
_„ c 1 O— p . B. Bei der Einw. von Phosgen auf S-Methyl-2.4-diphenyl-isothio-CH»' S '^N(C,H,)^U

semicarbazid (Bd. XV, S. 280) in Äther + Toluol und Lösen des Reaktionsprodukts in Wasser
(Busch, Holzmaito, B. 84, 340). Aus 1.4-Diphenyl-5-mercapto-3.5-endoxy-1.2.4-triazolin

(Bd. XXVI, S. 213) beim Behandeln des Natriumsalzes mit Dimethylsulfat bei niedriger

Temperatur (B., Reinhardt, Limpach, B. 42, 4769) oder (in Form des Hydrojodids) bei

der Einw. von Methyljodid in Alkohol oder Chloroform in der Kalte (Marckwald, B. 25,

3111; vgl. B., H.; B., B. 85, 973). — Nadeln (aus Wasser). F: 185° (M.), 196—197» (Nird-
linger, Acres, Am. 44 [1910], 229, 241). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform,

Eisessig, heißem Benzol und Wasser; löslich in Mineralsauren (M.). — Gibt beim Erwärmen
mit der berechneten Menge 0,ln-Kalilauge auf dem Wasserbad unter Entwicklung von
Methylmercaptan 1.4-Diphenyl-urazol (Bd. XXVI, S. 199) (B., H.; B.; M.). — 2C15H,,ON,S
+ HI. Krystalle. F: 155—156° (M.). Sehr leicht löslich in heißem Wasser, löslich in heißem
Alkohol, sehr schwer löslich in Äther und Chloroform. — 4CuHj,ON,S + 2HCl+ PtCl4 .

Orangerote Prismen. F: 186° (Zers.) (M.). Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser und
Alkohol.

1.4 -Diphenyl - 6 - benzoylmereapto - 8.6 - endoxy - 1.2.4 - triasolin CtlHuO,N3S =
C.H.N N

Ott nr\ o A -—

O

_]!,. B. Beim Behandeln von 1.4-Diphenyl-5-mercapto-3.5-endoxy-
C,H,-CO-S-CVN(CA)/ C

1.2.4-triazolin (Bd. XXVI, S. 213) mit Benzoylchlorid in waßr. Pyridin (Busch, Reinhardt,
Limpach, B. 42, 4768). — Nadeln (aus Benzol + Alkohol). F: 189°. Sehr schwer löslich

in Alkohol, leicht in siedendem Benzol. — Beim Behandeln mit alkoh. Natronlauge wird
die Ausgangsverbindung zurückerhalten.

Bis -[1.4 -diphenyl -8.5-endoxy 1.2.4 -triaaoUnyl- (6)] -diaulfld CMH, O,N,S, =
C.H.N Nl

B. Bei der Oxydation von 1.4-Diphenyl-5-mercapto-3.5-endoxy-
^N(C,H5)' ,

1.2.4-triazolin (Bd. XXVI, S. 213) mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung (Busch, Reinhardt,
Ltmpagh, B. 42, 4768). — Gelbe bis orangegelbe Nadeln. F: 231—232° (Zers.). Ziemlich
leicht löslich in Eisessig; ziemlich schwer löslich in Alkohol mit gelber Farbe, die beim Erhitzen
braunorange, beim Abkühlen wieder gelb wird; sehr schwer löslich in Chloroform, kaum
in Äther und Benzol.

1.4 - Diphenyl - 6 -methylmeroapto *8.6 - endothio • 1.2.4 - triarolin CuHuNgS, =
C.H.N N
CH •S-C—

—""^

—

~~>h' **' '^ei **er ^mw> von Thiophosgen auf S-Methyl-2.4-diphenyl-

isothiosemioarbazid (Bd. XV, S. 280) in Äther (Busch, Holzmann, B. 84, 342; B., J. pr.

[2] 67, 207).— Nadeln (aus Alkohol). F: 166° (B., Limpach, B. 44 [1911], 580). Leicht löslich

in Chloroform, ziemlich schwer in Alkohol, kaum in Äther und Benzol (B„ H.).
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2. Monooxy-Verbindungen CnH2n-i502 Na.

2'-0xy-2-phenyl-[pyrimidino-5'.4':4.5-oxazol] 1
) CnH7o,N„ Formel I.

2'-Äthylmeroapto-2-phenyl- n=ch n=ch
[pyPimidtoo.6'.4':4.6.oxi«ol] I.KO-iU „, II. csHs B-i i-N. „
CuHuON.S, Formel II. JB. Aus 4A~/C ' C,H5 iL-rt—r./

' *3*
2-Äthylmercapto.6-benzamino-pyrimi- N-c—o/ N—c—0/
don-(4) (Bd. XXV, S. 62) beim Kochen mit Phosphoroxychlorid (Johnson, Am. 84, 203).— Krystalle(aus Alkohol). F:108—109°. Unlöslich in Natronlauge. — Zersetzt sich nicht beim
Kochen mit Alkalilauge. Wird bei kurzem Kochen mit Salzsaure in die Ausgangsverbindung
zurückverwandelt. — Hydrochlorid. F: 147° (Zers.). Wird beim Erwärmen mit Wasser
in die Komponenten zerlegt.

B. Dioxy-Verbindungen.

3.5-Bis-[4-oxy-phenyl]-zl"-1.2.4.6-oxtriazin CwHnosN3, Formel in.

8.6 - Bis - [4 - methoxy - phenyl] - A" - 1.2.4.6 - thiotriaain - 1 - oxyd C16H16 8N,S,
Formel IV(?) s. Bd. VIII, S. 73.

HOC«H«0^' NH^C0«H4OH CHs O C«H«C/NH^CC6HiO CHs

III. Oxo -Verbindungen.

A. Monooxo -Verbindungen.

1. Monooxo-Verbindungen CnH2n_i02N8 .

1. 5-0xo- 1.2.3.4-oxtriazolin, 1.2.3.4-0xtriazolon-(5) CHO,N,= 7 i

OC NH
N •

1.2.3.4 -Tbiotriaaolon- (6) -imid, 6 -Imino- 1.2.3.4 - thiotriazolin bezw. 5-Amino-

1.2.8.4 -thiotriazol 011,^8= i i bezw. " jTTjj B. Bei allmählichem

Eintragen einer Natriumnitrit-Lösung in eine gekühlte wäßrige Lösung von salzsaurem
ThioBemicarbazid (Fkettnd, Schänder, B. 29, 2602). :— Nadeln (aus Äther), Säulen (aus

Methanol + Äther). Verpufft bei 128—130°. Löslich in warmen Alkohol, Eisessig, Essigester

und Anilin, schwerer in Chloroform und Schwefelkohlenstoff, unlöslich in Benzol. — Zerfällt

beim Kochen mit Wasser oder Anilin in Stickstoff, Schwefel und Cyanamid. Liefert beim
Erwärmen mit Alkalilauge Schwefel, Schwefelwasserstoff und Stickstoffwasserstoffsäure.

Dieselbe Zersetzung erfolgt beim Erhitzen mit Soda-Lösung oder Ammoniak. Beim Er-

wärmen mit konz. Salzsäure oder bei der Einw. alkoh. Brom-Lösung entsteht unter Stick-

stoff-Entwicklung die Verbindung CH^.S (s. u.). — CH^S + HCl. Krystalle. Verpufft

bei 06°. Sehr leicht löslich in Wasser.

') Zur BteUungsbeceiohnuDg in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
*) Ist naeh OLtrcxi-MAMDAlA (GL 441 [1914], 672) all Thiocarbamidaänreasid

HtN'C8-N, anfaufasäen.
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Verbindung CHjNjS (vielleicht HN:Ck( i \ oder

CjH^8«
(vielleicht HN:C<g^g>C:NH) . Zur Konstitution vgl. Freund, Schwarz,

B. 29, 2493. — B. Aus 1.2.3.4 -Thiotriazolon- (5) -imid beim Erw&rmen mit konz. Salz-

säure oder beim Behandeln mit alkoh. Brom-Lösung (F., Schänder, B. 29, 2604, 2605).
— Sehr zersetzlicher, flockiger Niederschlag (F., Scha.). — Hydroohlorid. Tafeln (aus

Wasser), Nadeln (aus konz. Salzsäure). Zersetzt sich bei 180—186° (F., Soha.). Leicht

löslich in Wasser, schwer in Alkohol. Schwer löslich in konz. Salzsäure. — Hydro-
bromid. Krystalle. F: 190° (Zers.) (F., Scha.). Leicht löslich in Wasser. — Chloro-
platinat. Goldgelbe, würfelähnliohe Krystalle. Zersetzt sich gegen 166° (F., Scha.).

1.2.3.4-Thiotria»olon-(5)-methylimid, 6-Methylimino-1.2.3.4-thiotriazolin bezw.

CHS N:9 NH^ CH,-NH-C=N l
)

N:N '

6-Methylamino-l.a.3.4-thiotrlaaol C,H4N4S = I i bezw. I i.

B. Analog 1.2.3.4-Thiotriazolon-(6)-imid aus salzsaurem 4-Methyl-thiosemicarbazid und
Natriumnitrit (Freund, Schwarz, B. 29., 2497). — Krystalle (aus Äther). F: 96°. — Liefert

beim Kochen mit Wasser Stickstoff, Schwefel und 1.3.6-Trimethyl-isomelamin (Bd. XXVI,
S. 260), beim Erwärmen mit konz. Salzsäure Stickstoff und die Verbindung C,H4N,S (b. u,).

Verbindung C,H4N,S (vielleicht CH,-N:C<(i
J
oder C<ILjN4St

(vielleicht

CH,-N:C<g.^g>C:N-CH,). B. Beim Erwärmen von 6-Methylimino-1.2.3.4-thiotriazolin

mit konz. Salzsäure (Freund, Schwarz, B. 20, 2499). — Unbeständig. — Hydrochlorid.
Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser, sehr schwer in Alkohol.

1.2.8.4 -Thiotriazolon- (6) -äthylimid, 6-Äthylimino-1.2.8.4-thlotriazolin bezw.

„„„„ C,H& N:C! NH, C,H6•NH•C=N ,
)

6-Athylamlno.L2.8.4-thiotria«ol C,H,N4S = i „ i bezw. i i .

S-N:N S-N:N
B. Beim Behandeln von 4-Äthyl-thiosemicarbazid mit Natriumnitrit und Salzsäure unter
Kühlung (Freund, Schwarz, B. 29, 2499). — Krystalle (aus Äther). F: 66—67°. — Liefert

beim Kochen mit Wasser Stickstoff, Schwefel und 1.3.6-Triäthyl-isomelamin (Bd. XXVI,
S. 261).

1.2.3.4 -Thiotriazolon- (B) - allylimid, 6 '• Allylimino - 1.2.3.4 - thiotriazolln bezw.

CH,:CHCH,N:C NH
6-AUylamino-1.2.8.4-thiotriaK)l C4H4N4S = * *-*•& W '

CH,:CHCH,NHC==N»)11. B. Beim Behandeln von 4-Allyl-thiosemicarbazid mit

Kaliumnitrit und Salzsäure unter Kühlung (Freund, Schwarz, B. 29, 2496). — Blättchen
(aus Alkohol + Ligroin). F: 54°. Verpufft bei raschem Erhitzen. Leicht löslich in Alkohol
und Äther, schwerer in Wasser, unlöslich in Benzol und Ligroin. Löslich in konz. Salzsäure.— Zerfällt beim Erwärmen mit Wasser in Stickstoff, Schwefel und Allylcyanamid bezw.
1.3.5-Triallyl-isomelamin (Bd. IV, S. 210), beim Kochen mit konz. Salzsäure in Stickstoff
und die Verbindung C4H,N,C1S (s. u.). Bleibt beLn Erhitzen mit alkoh. Ammoniak unver-
ändert. Beim Erwärmen mit Natronlauge entstehen Schwefel, Schwefelwasserstoff,Ammoniak
und StickstoffWasserstoffsaure. (NH\

vielleicht CH,CHClCH,N:Cc( \ \ oder C.H^Cl.S,

(vielleicht GH,CHC1CHB N:C<^.^|>C:NCH,CHCICH,V B. Beim Koohen von

1.2.3.4-Thiotriazolon-(5)-alIylimid mit konz. Salzsäure (Freund, Schwarz, B. 29, 2496).— Sirup. — Chloroplatinat. Oktaederähnliche Krystalle (aus alkoh. Salzsäure). F: 236*.

») Ist nach Ouvebi-Mandala (ö. 441 [1914], 672) alt N-Methyl-thiocarbamid-
saure-azld CH,-NH-CS-N, aufm fasten.

•) Ist nach Olivbbi-MandaU (O. 44 1 [1914], 672) als N-Äthyl-thiocarbamidsaure-
asid CjH.-NH-CS-N, aufsufassen.

*) Ist nach Olivbbi-MandaU (6. 44 I [1914], 672) als N- Allvl-th iooarbam idifiurc-
jsid CH,:CH-CHt NHCSN, aufzufassen.
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2. 6-0xö-J*-dihydro-1.2.4.5-oxtriazin 0,^0^, = OC<J^g>CH.
8 - Oximlno - A % - dihydro - 1.2.4.6 - oxtriazin, Isazaurolin C^H^OjN« =

HO-N:C<qH
'N

j
j>CH. B. Bei der Einw. von konz. Salzsäure auf Methylazaurolsäure

(Bd. II, S. 94) (WiKland, Hess, B. 49, 4188).— Farblose Nadeln, die beim Trocknen gelblich,

bei längerem Aufbewahren orange werden. Wird bei ca. 85° orangegelb und verpufft bei
112—113°. Die Lösungen in verd. Mineralsauren sind farblos, die Losungen in Alkalien
orangerot. In stärkerer Natronlauge nicht unverändert löslich. Bleibt beim Erhitzen mit
konz. Salzsaure im Rohr auf 140° unverändert. — Die wäßr. Lösung des Hydrochlorids
gibt mit Eisenchlorid zunächst eine gelbbraune Färbung, nach einiger Zeit krystallisiert

eine (nicht näher untersuchte) farblose Verbindung aus. — C^rLO,^ + HCl. Prismen (aus
absol. Alkohol + etwas Äther). Zersetzt sich bei 148—150°. Sehr leicht löslich in Wasser
und Alkoholen, sonst unlöslich.

2. Monooxo-Verbindungen Cn Il2n-3 2N3.

2'-Oxo-2.3.2'.5'-tetrahydro-[furano-3'.4':4.5-(1.2.3-triazol)] 1
), Lacton

der 5-Oxymethyl-zl*- 1.2.3-triazol i n - carbonsäure -(4) C4Hso,N,=
/CH,-€-NH

°\C0—C-NH/NH -

Lacton der 1 - Oxy-5-oxymethyl-z]*-1.2.3-triazolin-oarbonsäune-(4) C4H50,N, =
pxr p NfOH)

0{ * « xtxi/^^' Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt,

s. S. 752.

3. Monooxo-Verbindungen CnH2n-5 2N3.

ö-Oxo-S'-methyl-S.e-dihydro-lpyrazolo-a'^'^.S-O^-oxazin)] 1
), Lactam

der [4- Amino- 3 -methyl - pyrazolyl- (5)-oxy]-essigsäure C„H,0»N,=
OC-NH.C.C(CH,)^

H,C-0-C NH^ '

Laotam d«r [1 - Phenyl - 4 - amino - 3 - methyl - pyraaolyl - (6) • oxy] • essigsaure
OC-NHCC(CH,k

CjjHnOjN, = _, 1 -. "
XT _ „ /N. B. Bei der Reduktion der aus Chloressigester und

H.C—O—C •N(C4H,)
/

einem Alkalisalz des l-Phenyl-4-nitro-3-methyl-pyrazolons-(5) erhaltenen (nicht näher beschrie-

benen) Verbindung c^.^.^'^^.^ (HöCh8ter FalbW- D " * P - 189842;

C. 19081, 426; Fnü. 8, 978). — Krystalle (aus Alkohol). F: 230°. Sehr schwer löslich in
Wasser; leicht löslich in konz. Salzsäure und verd. Natronlauge.

Laotam der [l-Phenyl-4-methylamino-8-methyl-pyrazolyl-(6)-oxy]-essigsaure
OC-N(CH,)-C-C(CH.k

CMHuO,N, = i Jj ^N. B. Aus der vorangehenden Verbindung und
H,C—O—C •N(C«HS

)'

Dimethylsulfat in alkal. Lösung (Höchster Farbw., D. R. P. 189842; C. 10081, 426; Frdl.

8, 978). — Nadeln. F: 167—168°. Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in heißem Alkohol.

Löslich in warmer Alkalilauge.

4. Monooxo-Verbindungen CnH2n-7 2N3 .

1. 4-0xo-[(1.4-pyrano)-2'.3':4.5-(1.2.3-triazol)] x
)
CsH,0,N,=

HCCOCrN. ,

HC-0-C:N'
m -

a-Phenyl-4'-phenylhydraw)no-[(1.4-pyrano)-2'.8' : 4.6-(1.2.8-triaaol)] C17H„ON, =
HC-Cf'N'NH'C H i'C'N

o ' * ' i
' ^N*C,H5 . Diese Konstitution besitzt vielleicht die Verbindung

C„H„ON„ Bd. XVII," 8. 668.

') Zur Stellnngsbeseiehnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
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2. Anhydrid des 2.3-D1oxims des T
h«c-ch-onx h,c-ch—c:N\

Nortropantrions-<2.3.4) (WW L
\
** ö<*' n. I ircH, 6 :n/

Formel I. HtO-CH-CO H|C-CH C:KOH

2.8-Anhydrid des 2.8.4-Trioxims des Tropantrions-(2.8.4) C,H, O,N4, Formel II.

B. Bei der Einw. von Hydroxylamin auf das 2.4-Dioxim des Tropantrions-(2.3.4j (Bd. XXI,
8. 662) in alkal. Lösung (WillstXttek, B. 80, 2706). — Nadeln. Verpufft bei ca. 186—186°.
Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol und siedendem Wasser, ziemlich schwer in Chloroform
und Äther. Leicht löslich in Mineralsäuren und Alkalilaugen. Die wäßr. Lösung gibt mit
Eisenchlorid eine braune Färbung.— C,Hw LN4+ HCl. Tafeln (aus Wasser). Zersetzt sich

bei 220°. Fast unlöslich in heißem Alkohol, schwer löslich in kaltem, ziemlich leicht in sieden-

dem Wasser.

Benaoat CuH„0,N, =C,H,ONl(:N-0'CO-C,H,). B. Bei der Einw. von Benzoyl-
chlorid und Natronlauge auf das 2.3-Anhydrid des 2.3.4-Trioxims des Tropantrions-(2.3.4)

(Wuxstättbk, B. 80, 2706). — Nadeln (aus Alkohol). F: 150—162°. Unlöslich in Wasser,
ziemlich schwer löslich in kaltem, sehr leicht in heißem Alkohol.

5. Monooxo-Verbindungen CnH2n-902 N3.

5-0xo-3-/?-pyridyl-1.2.4-oxdiazolin, 3-/9-Pyridyl-1.2.4-oxdiazolon-(5),

O.N-Carbonyl-nicotenylamidoxim CjB^OVN,, Formel m.
8 -ß Pyridyl - 1.2.4 • thiodiarolon-(6)-anil, 6-Fhenylimino-3-/»-pyridyl-1.2.4-thio-

diaaolin bezw. 5-Anillno-a-/S-pyridyl-1.2.4-thlodia«ol CUH10N4S, Formel IV bezw. V,

„. HN—0-r^> „„ HN— 0-,^"^, „ N—O-f^m j im iv j H v ü ij.

OC-O-N L H J ftH»-N:C-B-N L N J
- CeHjNH CS N L N J

bezw. weitere desmotrope Form. B. Aus Nicotenyhunidoxim (Bd. XXII, S. 41) und Phenyl-
senföl beim Erwärmen auf dem Wasserbad oder beim Kochen in Chloroform (MichaKUS,
B. 24, 3446). — Nadeln (aus Alkohol). F: 241°. Löslich in Alkohol, Benzol und Chloroform,
schwerer in Äther und Aceton, unlöslich in Wasser. Löslich in Säuren, unlöslich in Alkali-

laugen.

6. Monooxo-Verbindungen CnH2n-n02 N3.

5"-0xo-2'-methyl-5".6"-dihydro-[(imidazolo-4'.5':l.2)-(1.4-oxa2ino-
3".2":3A)-b9moi\ 1

), Lactam der N».N«-Äthenyl -[2.3.4-triamino-
phenoxyessigsälire] C10H,O,N„ s. nebenstehende Formel, hn—CCHa
bezw. desmotrope Formen. B. Bei der Reduktion von 2.3-Di-

| ^
nitro-4-acetamino-phenoxyessigsäure mit Zinn und Salzsäure oc - NH ^f" *-*-''

(Howakd, B. 80, 2105). — Blättchen (aus Alkohol). F: 243°. HC I J
Leicht löslich in Alkohol, ziemlich schwer in Wasser, sehr schwer in ""--O- -^
Äther. Löslich in Alkalilaugen. — Salpetrige Säure ist ohne Einwirkung. — Nitrat. Löslich
in 750 Tln. Wasser bei 16°.

7. Monooxo-Verbindungen Cnf^n-uOzNs.

5-0xo-3-[chinelyl-(6)]-1.2.4-oxdiazolin,3-[Chinolyl-(6)]- *?-tf-f^O
1.2.4-oxdiazolon - (5) CuHjOjN,, s. nebenstehende Formel, bezw. OOOJT l^^X N J

desmotrope Formen. B. Beim Erwärmen von ChinoIin-carbonsäure-(6)-amidoxim mit
überschüssigem Chlorameisensäureäthylester (Biedermann, B. 22, 2764). Beim Kochen
von Chinoun-carbonsäure-(6)-amidoxim-0-carbon8äureäthylester mit Alkalilauge (B.). —
Nadeln (aus Benzol). F: 166°. Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und heißem Benzol,
schwer löslich in siedendem Wasser. Löslich in Ammoniak und Alkalilaugen; wird aus der
alkal. Lösung durch Säuren unverändert gefallt.

') Zar Stellungsbeseichnung In diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
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B. Dioxo-Verbindungen.

1. Dioxo-Verbindungen CnH2n-503N8 .

Dioxo-Verbindung C(H(OsNa , Formel I.

Verbindung CBH,N6S („Äthy- oc<nh-co>n HN;C^gH -C(=SH )>N(?)
lenthioammelin"), Formel II, s. *• ^f 9^ " ^*?

<f
Bd. XXVI, S. 267. H2c CHa O H BC—CHj— 6

2. Dioxo-Verbindungen CnH2n-7 03N3 .

1. 2.6-Dioxo-tetrahydropyrimidin-carbonsäure-(4)-nitriloxyd,

y/c/^-NIL
Uracil-carbonsäure-(4)-nitriloxyd CSH,Q,N3 = HC<^ V ^N/ /CO.

1.3 - Dimethyl - 5 - nitroso -2.6 - dioxo - tetrahydropyrimidin - oarbonsäure - (4) -

nitriloxyd, 1.8-Dimethyl -6-nitroso-uraoil-oarbon8äure-(4)-üitriloxyd C r
H,04N4

=

OX.CA°4) '^^'Kco «-zw. ON-C^N(:Q)]-N(CT3 )>co s. Bd. XXV, S. 255.
xCO N(CH3)/

™^n»>

2. 2'.6'-Dioxo-2-methyl- 1'.2'.3'.6'- tetrahydro- [pyrimidino-5'.4':4.5- ox-
azol] 1

), Äthenyluramil C,H5OaNs, Formel III.

2'.6'-Dioxo-2-methyl-l/
.2'.3'.6'-tetra- hn—CO HN—CO

hydro-[pyrimidino-B'.4':4.5-thiasol], Äthe- TTT nk 1 » tv ni I ~
nyl-thioupamil C,H60,NsS, Formel IV, bezw. V V >-ch, v-

"V )T Vj-ch,
desmotrope Formen. Kjyoskopische Bestimmung HN-C-O/ HN-c—S'
des Molekulargewichts in Beeorein: Weidel, Niemilowicz, M. 16, 733. — B. Beim Kochen
des Ammoniumsalzes des 4-Thio-uramils (Bd. XXV, S. 502) mit Acetanhydrid (E. Fischer,
Ach, A. 288, 167). Beim Kochen des Monoacetylderivats des Äthenyl-thiouramils (s. u.)

mit Wasser (W., N., M. 16, 732). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei raschem Erhitzen
bei 220—221° (unkorr.) (F., A.; vgl. W., N.). Fast unlöslich in Alkohol, Chloroform und
Essigester (W., N). Löslich in ca. 210—220 Tln. siedendem Wasser (F., A.). Löslich in
verd. Salzsäure (W., N.).— Liefert beim Erwärmen mit verd. Ammoniak oder beim Behandeln
mit 1 Mol Natronlauge Salze der 5-[Aminoformyl-imino]-2-methyl-thiazolin-carbonsäure-(4)
(S. 337) (W., N.). Beim Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat entstehen 5-Acet-

imino-2-methyl-thiazolin-carbonsäure-(4)-acetylamid und 5-Acetimino-2-methyl-thiazolin-
carbonsäure-(4)-nitril (W., N.). — Gibt die Murexid-Reaktion (F., A.). — AgCjB^OjNjS
(bei 100°). Nadeln (W., N).

K-Aoetyldorivat C8H,O.NsS = C6H40,SNs(CO-CH,). B. Beim Kochen von 4-Thio-

uramil (Bd. XXV, S. 502) mit der 30—60-fachenMenge Acetanhydrid (Weidel, Niemilowicz,
M. 16, 730). — Blättchen (aus Acetanhydrid). Schmilzt unter Zersetzung und geringer

Sublimation oberhalb 300°. Unlöslich in Chloroform; löslich in siedendem Wasser, Isoamyl-
alkohol und Essigsäure unter teilweiser Zersetzung. Liefert beim Kochen mit Wasser Äthenyl-
thiouramil. — Schmeckt zunächst intensiv süß, hinterher schwach bitter.

*

3. Dioxo-Verbindung GuH„0INs> s. nebenstehende Formel. o-co-kh-co

B. Beim Erwärmen von dl-Pinen-nitrosochlorid (Bd. V, S. 163) mit * *H
Kaliumcyanat und Alkohol (Leach, Soc. 81, 13). — Nadeln c C(CH«H:CH
(aus Wasser oder verd. Essigsäure), Prismen (aus Methanol). HiO-"'^|
F: 238—2408 (geringe Zersetzung). Leicht löslich in Anilin und i I

Pyridin, sehr schwer in kaltem Wasser, Methanol und verd. Essig- H*c CH ^"»«i

säure, -r- Liefert beim Erwärmen mit Zinkstaub und verd. Essigsäure auf höchstens 50°

unter Abspaltung von Ammoniak und Kohlendioxyd 4.5-Dihydro-4.5-pineno-imidazolon-(2)

*) Zar StellungsbezeiehDUng in diesem Kamen vgl. Bd. XVIT, S. 1—3.
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(Bd. XXIV, 8. 107); beim Erhitzen mit Zinkstaub und Eisessig auf dem Wasserbad entstehen
4.5-Dihydro-4.6-pineno-imidMolon-(2) und die Verbindung Cj,H, O,N, (e. u.). Beim Kochen
mit 309/jiger Kalilauge erhalt man Kohlendioxyd, Ammoniak und dl-Nitrosopinen (Bd. VII,

S. 160). Beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure entstehen Kohlendioxyd, Ammoniak
und Pmennitrolamin (Bd. XIV, S. 9). — Natriumsalz. Nadeln. — KCuHuO.N,. Prismen
(aus Alkohol). Sehr leicht löslich in kaltem Wasser, leicht in warmem Alkohol, unlöslich in

Äther.

Verbindung C11HM0,N,. B. Beim Behandeln der Verbindung CMH„0,Nt (S. 788)
mit Zinkstaub und Eisessig aufdem Wasserbad (Lbach, Soc. 91, 17).— Prismen (aus Eisessig).

Schmilzt noch nicht bei 300°. Löslich in heißer Essigsaure, sonst unlöslich. Unlöslich in

verd. Alkalilaugen und Sauren, löslich in kons. Schwefelsaure und konz. Salpetersäure. —
Spaltet beim Erhitzen auf 100* Essigsaure ab.

C. Trioxo-Verbindungen."

2.2'.6'-Trioxo-2.3.1'.2'.3'.6'-hexahydro-[pyrimidino-4'.5':4.5-oxazol] i
)

C8H,04N„ Formel I.

fi'.6'-I>ioxo-2-iinlno-8.3.1'.a'.S
/
.6'-hexa- hn-co hn—CO

hydro-[pyrimidino-4'.6':4.6-tbia»>l] (P) j ^ £ „ n oc ^ s
(Urosulfinsäure)C»H,0,N4S,FonnelII,bezw. ij „_>0 im )c : nh<?)

desmotrope Formen. B. Beim Erhitzen von HN-C-NH' HN-C-nh--

a-Thiopseudoharosäure (Bd. XXV, S. 86) mit konz. Schwefelsaure auf 160—160° (Nbkcki, B.
4, 724; 6, 45). — Krystallisiert aus heißer Salzsäure bei raschem Erkalten in kugelförmigen
Aggregaten (N., B. 4, 724). Leicht löslich in Ammoniak und Alkalien, schwieriger in heißer
Salzsaure (N., B. 4, 724); ist eine schwache einbasische Saure; wird aus alkal. Lösung durch
Kohlensäure gefällt (N., B. 6, 46).— Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam eine in
Nadeln krystallisierende, in heißem Wasser leicht lösliche, schwefelhaltige Verbindung (N., B.
5,46). Wird von Salpetersäure unter Gasentwicklung angegriffen (N., B. 4, 724). Gibt in
ammoniakalischer Lösung mit Silbernittat einen gelatinösen Niederschlag (N., B. 4, 724).

Bleibt beim Erhitzen mit Metalloxyden auch in Gegenwart von Ammoniak sowie bei 5-stdg.

Erhitzen mit Wasser auf 200° unverändert; bei länger fortgesetztem Erhitzen mit Wasser
tritt völlige Zersetzung ein (N., B. 6," 46).— Gibt beim Eindampfen mit Salpetersäure die
Xanthin-Reaktion (N., 2?. 4, 724). — Kaliumsalz. Krystallwasserhaltige Nadeln; ziemlich
schwer löslich in kaltem Wasser (N., B. 5, 46, 46).

D. Tetraoxo-Verbindungen.

[2.5 -Dioxo-imidazolidin]- [2'.4'- d ioxo-oxazolidinj-spiran- (4.5'),

Kaffolid CjHjOjN,, Formel III. Die angegebene Bezifferung bezieht sich auf die vom
Namen „Kaffolid" abgeleiteten Namen.

/NH—oo
OC<(; {I „C/NH CO

III.
x NH-(i—O x IV. \N(CH»V-0 0\

I* 7* »>CO OCN(0H,)/
C'°

oc-kh/
1.7 -Dimethyl- kaffolid, Apokaffeln CyH^OjN,, Formel IV. Zur Konstitution vgl.

Biltz, B. 43 [1910], 1620. — J3. Neben Dimethylalloxan beim Behandeln von Kaffein
(Bd. XXVI, S. 461) mit Kaliumchlorat und Salzsäure bei höchstens 50' (Maly, Andbeasoh,M. 8, 93, 97, 100). Entsteht im Gemisch mit Hypokaffein (Bd. XXVI, S. 540) beim Einleiten
von Chlor in eine stark gekühlte Lösung von 1.3.7-Trimethyl-hanisaure (Bd. XXVI, S. 529)
in rauchender Salzsäure (E. Fischer, A. 916, 279) sowie beim Eindampfen von 1.3.7-Tri-

methyl-harnsäureglykol-dimethyläther oder -diäthyläther (Bd. XXVI, S. 554) mit 20%iger
Salzsäure auf dem Wasserbad (F., B. 14, 642; A. 815, 275, 277). — Prismen (aus Wasser),
Nadeln und Blättchen (aus Äther + Benzol). Rhombisch (Johkshw, B. 48, 1626). F: 154°
bis 166° (korr.) (B., B. 48, 1624). Zersetzt sich bei höherer Temperatur (F., B. 14, 642; A.

>) Zur SteUnngtbexoiohnung in diesem Nunn vgl. Bd. XVII, S. 1—8.
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216, 278). Leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol und Chloroform, schwer in kaltem Wasser,
Benzol und Schwefelkohlenstoff (F., B. 14, 642; A. 216, 278). Löslichkeit in Äther: B.,

B. 43, 1624. — Liefert bei anhaltendem Kochen mit Wasser unter Entwicklung von Kohlen-
dioxyd Kaffursaure (Bd. XXV, 8. 281) <M., A.; F., A. 216, 280). Bei der Einw. von Alkali-

laugen tritt schon in der Kälte Zersetzung ein (F., B. 14, 642; A. 215, 279).

1.3.7-Trimethyl-kaffolid, Allokaffein C8H,06N8, s. neben- /N(CHj)—CO
Stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Biltz, B. 43 [1910], 1601 .

oc\N(CH J,— B. Bei der Einw. von Brom auf Kaffeinhydroxymethylat a)
~
V ^co

in Chloroform und nachfolgendem Behandeln des entstandenen oc " N(OHa)/

braunen Produkts mit Wasser (E. Schmidt, Schilling, A. 228, 165, 170). Entsteht aus
Kaffeinhydroxymethylat auch beim Behandeln mit Kaliumchlorat und Salzsäure (D: 1,06)
unterhalb 60° (Schm., Sem., A. 228, 159, 170). Beim Einleiten von Chlor in eine warme,
wäßrige Lösung yon 1.3.7.9-Tetramethyl-harnsäure (E. Fischer, B. 80, 3011). In geringer
Menge bei der Einw. von Brom und Alkohol auf 1.3.7-Trimethyl-harnsäure (F., A. 216, 275;
vgl. dagegen B., B. 48, 1603). — Krystalle (aus Alkohol oder Wasser). Krystallographisches :

Ltjbdbckb, Ar. 228, 170; Johnsen, B. 43, 1609; vgl. Ghroth, Oh. Kr. 3, 596. F: 206° (korr.)

(F., B. 80, 3012). Schwer löslich in heißem Wasser und Äther, leichter in Chloroform (Schm.,
Schi.). Löslich in ca. 60 Tln. heißem absolutem Alkohol; leicht löslich in kalter konzentrierter
Schwefelsäure; löslich in Alkalilaugen in der Kälte, in Ammoniak in der Wärme unter Zer-
setzung (F., B. 80, 3012). — Bleibt beim Abdampfen mit konz. Salpetersäure unverändert
(F., B: 80, 3012). Zerfällt beim Kochen mit Wasser in Kohlendioxyd und Allokaffursäure
(Bd. XXV, S. 282) (Schm., Schi., A. 228, 171 ; Torrey, B. 81, 2159).

1 - Methyl - 7 - äthyl - kaffolid, Apoäthyltheobromin .^H CO
C.H,OjN,, s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. 0(K-Kina \_/ r>

Biltz, B. 43 [1910], 1621. — B. Aus 1-Äthyl-theobromin beim
Naa,H8)-o ck

Q
Behandeln mit Kaliumchlorat und Salzsäure (D: 1,06) bei 50° OO—N(C»h»K
(van der Slooten, Ar. 236, 485; G. 1897 I, 284; R. 15, 190; Pommerehne, Ar. 235, 490).
Beim Einleiten von Chlor in eine auf — 10° abgekühlte Lösung von 3.7-Dimethyl-l-äthyl-
harnsäure in rauchender Salzsäure (E. Fischer, A. 215, 308). Beim Eindampfen von 3.7-Di-
methyl-1-äthyl-harnsäureglykol-diäthyläther (Bd. XXVI, S. 554) mit 20 /„iger Salzsäure
auf dem Wasserbad (F., Ä. 216, 307). — Tafeln (aus Wasser + etwas Alkohol). F: 137—138°
(P.). Schwer löslich in kaltem Wasser (F.). — Über die Zersetzung beim Kochen mit Wasser
vgl. F.; v. D. Sl.; B., B. 43, 1621.

E. Oxy-oxo-Verbindungen.
C0 --NHLactam der 2.7-Dioxy-2- ureido- [benzo- 1.4-ox- f~^N^c

azin]- carbonsäure -(3) C10H7O5N3 , s. nebenstehende HO ^^-L ^c^ NH^,CO
Formel, ist desmotrop mit AUoxan-[2.4-dioxy-anil]-(5), OH
Bd. XXIV, S. 505.

IV. Carbonsäuren.

Monocarbonsäuren.

1. Monocarbonsäuren Cn H2n-3 3N3 .

5-Methyl- 1.2.3-triazol-carbonsäure- (4) -oxyd C4HsO,N, =
,c(ch,)—cco.h , ch,c^ cc0j3

°<n-nh-n "" ü.nh.iP>
•

2 - Phenyl - 6 -methyl • 1.2.3 - triazol - oarbonsäure - (4) - oxyd C1(lH(O.Ns
=

-C(CH.) CCO.H J CH„C CCO.H raj vv„r a ftoo
<K J iL oder " \l „ „ „ „l^O B - Bd. XXVI, S. 283.
^N-N(C,H,)-N N.N(C,H,)-N

;>U

60*
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2. Monocarbonsäuren CnHan-^OsNs.

5(bezw.3)-a-Furyl-1.2.4-triazol-carbousäiire-(3bezw.5) C?H,0,N, =
HCOC C==N

,_

HC—CH HNN:6cO,H *"» ^^^ F°men -

l-Phenyl-5-<x-furyl- 1.8.4 -triazol -oarbonsäure -(8) CuH,0,Ng «=

OP H . p y
4

* i i „• -B. Bei der Verseifung des entsprechenden Nitrite (s. u.) in Alkohol
C6H5"N -N:C"COjH

mit starker Kalilauge (Binman, öf. Sv. 1897, 218).— Prismen mit 1 C,H,0 (aus Alkohol) oder
Krystalle mit 1 H,0 (aus Wasser). F: 180° (Zers.). Leicht löslich in Eisessig und Alkohol, sehr

schwer in Äther und Benzol, unlöslich in Petroläther. Gibt mit konz. Salzsäure ein krystalli-

nisches Hydrochlorid. — Liefert bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Lösung 1-Fhenyl-

1.2.4-triazol-dicarbonsaure-(3.5).— Cu(C„HgO,N»)» + V«H,0. Grüne Nadeln.— AgCl,H,0,N,.
Amorph.

1 - Phenyl - 5 - a - ftiryl - 1.2.4 • triazol • oarbonsäure • (S) - methylester 14HuO,N, —
OC H C N
_'__* JT XT 1 „_ __. . B. Bei der Einw. von Methanol + Salzsäure auf die freie Säure

(Binman, Öf. Sv. 1887, 221). — Gelbe Schuppen (aus Alkohol). F: 162°.

1 - Phenyl - 5 <x - ftiryl - 1.2.4 - triazol - oarbonsäure - (8) - äthylester C15H,,0Jf. =
OC4H.C=N

L i . B. Bei der Einw. von Äthylalkohol + Salzsäure auf die freie
CjH^N'NiC-COj^CjHj
Säure (Rinman, öf. Sv. 1897, 221). — Nadeln (aus Alkohol). F: 112°.

l-Fhenyl-5-a-furyl-1.2.4- triazol- Garbonsäure-(3)-amid Ci.H10O,N4 =
OC4H,C=N

"

r w ii- v h m \rvt
' "®" ^ ^er Einw. von konzentriertem wäßrigem Ammoniak auf

die alkoh. Lösung des Äthylesters (s.o.) (Binman, öf. Sv. 1897, 221). — Blätter oder Prismen
(aus Alkohol). F: 199—200°.

1 -Phenyl - 6 - a - furyl - 1.2.4 - triazol - oarbonsäure - (8) - nitril, 1 - Phenyl - 8 - oyan-
OC4H.C=N

6 - a-furyl-1.8.4-triazol ClsH8ON4
= *_ i „ i „„ . B. Bei der Oxydation von

CeHj-N-N:C-CN
Furfurylidenoxamidsäure-nitril-phenylhydrazon (Bd. XVII, S. 279) mit Eisenchlorid in
Alkohol (Rinman, öf. Sv. 1897, 218). — Prismen (aus Alkohol). F: 111°.

l-Phenyl-6-a-furyl -1.2.4- triazol- oarbonsäure -(3) -amidoxim Ci.H11O.Nb =
OC4fl,-C=N , OC4H.-C=N „ . „. ,

CÄ.N-N^.QNH^N.OH^- C,H,^-N:C.C(:NH ).NH.0H-
jBAuBdemNltrl,(8-°- )

und Hydroxylamin in Alkohol (Rinman, Öf. Sv. 1887,223).— Prismen (aus Alkohol). F: 190°.

l-Phenyl-6-a-furyl-1.2.4- triazol- thiocarbonsäure -(8)- amid Cj.HmON.S =
OC4H,C=N
n -rr .1 „ J, „„ ,.„,. • B. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die ammoniakalisch-
C9H5 -N-N:OCS-NH,

alkoholische Lösung des Nitrils (s. o.) (Binman, Öf. Sv. 1887, 222). — Gelbliche Nadeln
(aus Alkohol). F: 178°. Leicht löslich in Eisessig und Benzol.

3. Monocarbonsäuren Cn H2n-ii08 N3.

^-[3-/?- Pyridyl-1.2.4-oxdiazolyl-(5)] -Propionsäure n—c-s~>
C10H,O,N„ s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von HO.COH.OH.-ij-O-N. l~J
1 Mol Nicotenylamidoxim (Bd. XXII, S. 41) mit 1 Mol Bern-

«»•«•« ^W
Bteinsäureanhydrid auf 100° (Michaelis, B. 34, 3443). — Krystalle (aus Wasser). F: 178°.
Löslich in Wasser, Alkohol und Aceton, schwer in Äther, Chloroform und Benzol, unlöslich
in Ligroin. — Silbersalz. Nadeln.

4. Monocarbonsäuren CnH2n_250sN8.

5-[2-Carboxy-phenyl]-3-[chinolyl-(6)]-1.2.4-ox- ho,o n_c_^->^-^
diaZ0lCiaHI1OlN,,8.neben8tehendeFormel.£.Beim Verschmelzen /~\.L Q .Ü~T T J
von 1 Mol Chinolin-carbonsäure-(6)-amidoxim mit 1 Mol Phthal- ^—/ ' ^^ N
Säureanhydrid (Bibidkemann, B. 28, 2767). — Nadeln (aus Alkohol). F: 203°. Löslich in
Alkohol, Äther und Chloroform, schwer in Wasser und Benzol, unlöslich in ligroin.
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27. Verbindungen mit 2 cyclisch gebundenen Sauerstoffatomen

und 3 cyclisch gebundenen Stickstoffatomen

(Heteroklasse20, 3N) 1

).

I. Stammkerne.

A. Stammkerne CnH2n+1 2 N3.

Stammkern CH,0,N, („Azdioxdiazin"), 8. nebenstehende Formel. HjC^^O
Über Derivate vgl. Jowitschitsch, B. 80, 2426; 86, 156; 89, 3821; vgl. da- H^ I

gegen Skmpbr, Lichtenstadt, A. 400 [1913], 302. -~N-^

B. Stammkerne CnH2n-H02N3.

3.5 - D i - a - f u r y I - A* (b e z w. A 8
) - 1 .2.4 - 1 r i a z o I i n

HCOC—HO—NH HC CH
,

HCO;C- C=N HC CH
HC-4hHNN:C CO-ÖH^^HC—CHH^-NH-iH-^ofe- * **
längerem Aufbewahren von Brenzschlehnsaure-iminoathyläther (Bd. XVIII, S. 278) mit
Hydrazin und überschüssiger Alkalilauge (Pinkeb, Cabo, B. 28, 472; P., A. 288, 33). —
Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). F: 200° (P., C. ; P. ). Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol,
schwer in Aceton (P., C.J. — 2C10H,O,Ns+ 2HCl+ PtCl4 . Gelber, krystallinischer Nieder-
schlag (P., C; P.).

OCJELHC NCOCH.
Diaeetylderivat C14HuO.N, =

(J^J ^.^ oder

OC4H, •C =N
CH,.CO.N.N(CO.CH,).CH-C4H,0-

* ^ KOOhen ** ™ranSehenden Verbindung mit

Acetanhydrid und Natriumacetat (Pdweb, Cabo, B. 28, 473; P., A. 288, 34). — Prismen
(aus Alkohol oder Benzol + Petrolather). F: 138° (P., C; P.).- Leicht löslich in heißem
Alkohol, schwer in Petrolather (P., C; P.).

C. Stammkerne Cn H2n-i802Ns.

HCOC C=N HC CH
3.5-Di-«-fiiryM.2.4-triazol CI6B,0^S = H^_^ H^.N:C_C . .CH

*«*•

HC O • C C NH HC CH
A An lü- A A A • B' Aus Euroylfui^hydrazidin (M. XVIII, S. 281) beim

Erhitzen auf 120° (PatsZB, Cabo, B. 28, 469; P., A. 298, 30). Aus Difurylhydrazidin

(Bd. XVIII, S. 281) beim Schmelzen und beim Kochen mit Eisessig (P., C, B. 28, 468, 469;

P., A. 208, 29, 30). — Nadeln (aus Alkohol). F: 185° (P., O; P.). Unlöslich in Wasser, schwer

löslioh in kaltem Alkohol (P., O; P.).

') Vgl. 8. 1 Ana». 1.
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0C.H.C=N
l(oder4)-A etyl.8.8-dl-a-ftiryl.l.a.4.triaK)l C„H,0,Ns = CH .JjQ.jJ.jj.fc . c h

oder * *
ii l „ *. B. Beim Kochen von 3.5-Di-a-furyl-1.2.4-triazoI mit Acet-
NN:CC4H,0

anhydrid und Natriumacetat (Pinner, Caro, B. 28, 470; R, A. 298, 30). — Blattchen

(aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 120°, erstarrt wieder und schmilzt erneut

bei 185° (P., C; P.).

OC4H,C NNH. „ ,

4-Amino-3.5-di-a-ruryl-1.2.4-triaBol Ci„H80,N4
= * ' iL i . Konati-

, N 'iXXKj'KjM^J
tution nach Stolle, J.pr. [2] 78, 416; vgl. a. Bülow, Wkbbr, B. 42, 1990. — B. Beim
Kochen von 3.6-Di-a-furyl-l .2-dihydro-l .2.4.5-tetrazin (S. 801 ) mit 26%iger Salzsäure (Pinner,

Caro, B. 28, 472; P., A. 298, 32). — Prismen (aus Alkohol). F: 245° (P., C; P.). Unlöslich

in Wasser, löslich in organischen Lösungsmitteln sowie in starken Sauren (P., C; P.).

4 - Diaoetylamino - 8.5 - di - a - furyl - 1.2.4 - triaaol CMH18 4N4 =
OC4H,C N-N(CO-CH,), „ . ,.. 0(fJ . t ,,„ Ji . , L . v .

'I 1 ~ ™ • B. Aus 4-Amino-3.5-di-a-furyl-1.2.4-triazol beim Kochen
NN:CC4H,0

mit Acetanhydrid oder mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Pinner, Cabo, B. 28, 473;
P., A. 298, 33). — Prismen (aus Alkohol). F: 166° (P., C; P.). Schwer löslich in kaltem
Alkohol (P., C; P.). '•

D. Stammkerne CdE^-isC^Ns.

2-Methyl-4.6-di-a-fury|-1.3.5-triazin CISH,0,N„ s. neben- hc—ch

stehende Formel. B. Beim Kochen von salzsaurem Brenzschleimsäure- C-O-CH

amidin (Bd. XVIII, S. 279) mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Pinner, hc CH «•'—

*

B. 25, 1416). — Nadeln (aus verd. Alkohol.) F: 138°. Leicht löslich HCO . _i i.CH
in Alkohol und Eisessig, schwer in Wasser. Löslich in konz. Säuren; ~N'* ***

wird aus den Lösungen durch Wasser gefallt.

E. Stammkerne CnH2n_i9 2Ns.

3-[3.4-Methylendioxy-phenyl]-[benzo-1.2.4-triazin] |^^n^c«Hs<o>chi
Cj-HjOjN,, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erwärmen von I I N
N.N'-Diphenyl-C-[3.4-methylendioxy-phenyl]-formazan (Bd. XIX, ^-^>»^
S. 271) mit Eisessig und konz. Schwefelsäure (Fichteb, Fröhlich, C. 1908 II, 426). —
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 164°.

F. Stammkerne C„H2n-2i08N3.

CHi
3'.6'-Diphenyl-[(1.2-oxazino)-4'.5':3.4-(1.2.5-oxdiazol)] 1

) o/CH^0=sr
CMHj,0,N„ s. nebenstehende Formel. Diese Konstitution kommt vielleicht i ? \<>

der Verbindung CMHaO,N, (S. 686) zu. N===j,^-6=N/

CaH«

IL Oxo-Verbindungen.
6-0x 0-2.4- di-a-furyl-dihydro-1.3.5-triaz in bezw. 6-0xy-2.4-di-a-furyl-

1.3.5-triazin CuH.O.N, = OC4H,C<gi^^>NH be«w.

OC4HJ 'C<jji_i£.£J
l

Hp>N bezw. weitere desmotrope Form. B. Durch Einw. von Phosgen

in Toluol auf eine alkal. Lösung von Brenzschleimsäure-amidin (Bd. XVIIL S. 279) (Pinner,
B. 26, 1426).— Prismen (aus Alkohol). Zarsetzt sich oberhalb 260°. SchweT löslich in Alkohol.
Leicht löslich in Alkalien

') Zur SteUnngsbueiehnang in diesem Namen Tgl. Bd. XVII, S. 1—3.
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28.Verbindungen mit 3 cyclisch gebundenen Sauerstoffatomen

und 3 cyclisch gebundenen Stickstoffatomen

(Heteroklasse30, 3N) 1

).

Stammkerne.

A. Stammkerne CDH2n-303 N3.

1. 1.3.5-Triazin-trioxyd, Tris-formo- scn—o ^
nitriloxyd, Trifulmin C,HsO,N„ For- ^ \l /O^o
mel I, 8 . Bd. XXVI, 8. 34. I- o^ I 6h

n. » \j

2. 2.4.6-Trimethyl-1.3.5-triazin-tri- Vi
oxyd, Tris-acetonitriloxyd CeH,0,N„ Formel II, s. Bd. xxvi, 8. 36.

B. Stammkerne CnH^-^OaNs.
C«HS

2.4.6-Triphenyl-1.3.5-triazin-trioxyd, /°\?
Tri8-benzonitriloxydC„HlfO,N„8.neben-

,&' xn
stehende Formel, a. Bd. XXVI, S. 97. c«H.\cy CdE>Vi

>) Vgl. 8. 1 Anm. 1.
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29.Verbindungen mit4 cyclisch gebundenen Sauerstoffatomen

und 3 cyclisch gebundenen Stickstoffatomen

(Heteroklasse 40, 3N) 1

).

I. Stammkerne.

4.5 - B i s - [3.4 - m e t h y I e n d i o x y - p h e n y I] - 1 .2.3 - 1 r i a z o I C16Hn04N, =

H,C<°>C,H,C==CC,Hs<g>CH,^ H,C<g>C6H,C CC,H3<g>CHr

HN-N:N n-nh-n
2 - Fbenyl - 4.5 - bis - [8.4 - methylendioxy - phenyl] - 1.2.3 - triazol CtlHu 4N, —

H,C< >C,H,C CC,H,< >CH, R Bei der trocknen Destillation von /S-Piperil-

N-NtC.H.VN
osazon (Bd. XIX, S. 451) (Mnnmia, O. 29 II, 433). — Mikroskopische Krystalle (aus verd.

Alkohol). F: 153—165°.

II. Oxy-Verbindungen.
3-Oxy-5.6-bis-[3.4-methylendioxy-phenyl]-1.2.4-tri- Htc<g-c,H» •r-"

N
^ oh

azin C^HhOüN,, s. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit HbC^°-CHs' n
3-Oxo-5.6-bis- [3.4 -methylendioxy- phenyl] -dihydro-1.2.4 -triazin,

v' ' ^N-"

S. 793.

3 - Aoetoxy - 6.0 - bis - [8.4 -methylendioxy - phenyl] • 1.2.4 - triasin Cj^E^O.Nj =
(cHs<q>C6H,) C,N,(OCOCHa ). B. Beim Kochen von 3-Oxo-5.6-bis-[3.4-methylen-

dioxy-phenyl]-dihydro-1.2.4-triazin mit Acetanhydrid (Biltz, A. 339, 274). — Orangegelbe
Blättchen (aus Acetanhydrid). F: 208° (korr.). Leicht löslich in Eisessig und Chloroform,
ziemlich leicht in Alkohol und Essigester, sehr schwer in Benzol, Äther und Ligroin. —
Wird durch alkoh. Natronlauge leicht verseift.

III. Oxo-Verbindungen.

Monooxo-Verbindungen.

1. Monooxo-Verbindungen C„H2n-2i06 N8.

3-0xo-5.6-bis-[3.4-methylendioxy-phenyl]-2.3.4.5-tetrahydro-1.2.4-triazin
CO NH.

C17HuOtN,= HN^CgHj<o>CHij.c
J
C6Ha< >CHfJ>N.

B. Beim Erwarmen von

3-Oxo-5.6-bis
i

-[3.4-methylendioxy-phenyl]-dihydro-1.2.4-triazin mit Zinkspanen, Eisessig

x
) Vgl. S. 1 Anm. 1.
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und Alkohol (Biltz, A. 889, 288). — Krystalle (aus Eisessig). F: 28ö° (korr.). Sehr leicht
löslich in Eisessig, schwerer in Aceton, Alkohol, Benzol und Wasser, unlöslich in Äther,
Ligrom und Chloroform.

9.4 - Diaoetyl - 8 - oxo - 6.6 - bis - [8.4 •methylendioxy • phenyl]-2.8.4.6-tetrahydro-

1.2.4-triwba C.^O.N, « CHs
.CON<gg^^NgOgH,)>N ß ^ Kochen

von 3 -Oxo -5.6 -bis -[3.4- methylendioxy -phenyl]-2.3.4.5-teti*hydro-1.2.4-triazin mit Acet-
anhydrid (Biltz, A. 880, 289). — Krystalle (aus Aceton + Alkohol). F: 163° (korr.). Sehr
leicht löslich in Eisessig, Chloroform und Aceton, leicht in Benzol, schwer in Alkohol, unlöslich
in Äther, Ligroin und Wasser. — Wird durch siedende alkoholische Kalilauge verseift.

2.4 -Dibenaoyl - 8 • oxo - 5.6 - bis-[3.4-methylencUoxy-phenyl]-2.3.4.6-tetrahydro-

1.2.4-triaain CnB.n0^it
= C.H.CON^^^^^CO^Cg,)^ ß ^^ j,,,,,^

von 3-OxO-ö.6-bis-[3.4-methylendioxy-phenyl]-2.3.4.6-tetrahydro-1.2.4-triazin mit Benzoyl.
chlorid und Pyridin (Biltz, A. 888, 289). — Krystalle (aus Eisessig). F: 212—213° (korr.).

Sehr leicht löslich in Eisessig, Benzol, Chloroform und Aceton, sehr schwer in Alkohol, unlöslich
in Äther, Ligroin und Wasser.

2. Monooxo-Verbindungen CnH^-zsOsNs.

3-0xo-5.6- bis- [3.4-methylendioxy-phenyl]-dihydro-1.2.4-triazin bezw.
3-Oxy-5.6-bi$-[3.4-methylendioxy-phenyl]-1.2.4-triazin CX7Hu0,N,=

CO NH
N<c(c,Hs<g>CH.)^(cH^g^H,)^ bezw -

C(OH) N
^%cAlH <"®*>CH Vc/cH <^^>CH '\f^

bezw. weitere desmotrope Formen. B. Beim

Kochen von Fiperil (Bd. XIX, S. 460) mit Semicarbazid-hydrochlorid in starker Essigsaure
(Biltz, A. 838, 273, 280). — Citronengelbe Prismen (aus Essigester + Eisessig). F: 248°
(korr.). Sehr leicht löslich in Chloroform und Eisessig, leicht in Alkohol, löslich in Wasser,
sehr schwer löslich in Benzol, Ligroin und Äther. Löslich in Natronlauge mit gelber, in konz.
Schwefelsaure mit tiefroter Farbe. — Gibt beim Erwärmen mit Zinkspänen, Eisessig und
Alkohol 3-Oxo-ß.6-bis-[3.4-methylendioxy-phenyl]-2.3.4.ö-tetrahydro-1.2.4-triazin (S. 792).— NaC^HioOvN,. Gelbe Nadeln.

30.Verbindungen mit 6 cyclisch gebundenen Sauerstoffatomen

und 3 cyclisch gebundenen Stickstoffatomen

(Heteroklasse 60,3 h)
1

).

2.4.6 - T r i 8 - [3.4 -methylendioxy-phenyl]- c«HS<g>cHt
1.3.5-triazin, „Tripiperonyloyanidin" N

V
N

C-jHuO^f,, s. nebenstehende Formel. B. Neben anderen HiC<£>C«Hsk « Jc«H»<2>CHt
Verbindungen beim Erhitzen von Piperonal mit Stick- V
stoffeulfid N,8« auf 100° (Davis, Soc. 87, 1835). — Krystalle (aus Nitrobenzol). F: 266».

Unlöslich in den meisten Lösungsmitteln. Löslich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe;
wird beim Verdünnen mit Wasser in Form gelber Krystalle wieder ausgeschieden.

*) Vgl. S. 1 ADD. 1.
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31. Verbindungen mit 1 cyclisch gebundenem Sauerstoffatom

und 4 cyclisch gebundenen Stickstoffatomen

(Heteroklasse 10,4^).

I. Stammkerne.

A. Stammkerne CxH2n-4 0N4.

5'-Methyl-[pyrazolo-3'.4':3.4-(1.2.5-oxdiazol)]*), 5-Methyl-[pyrazolo-

3'.4':3.4-f urazan] ») C4H4ON4 = »

^>MH.^N>0.
2' • Phenyl • 5'-methyl - [pyraaolo • S'.4' : 8.4 - furaaan] ») C10H,ON4

=
rrtT .fj C=N

'
II 1 „/O. B. Aus l-Phenyl-6-imino-4-OHmino-3-methyl-pyrazolin(Bd. XXV,
N-N(C,H,)-.C=N-'

S. 328) durch Einw. von schwach alkalischer Kaliumhypochlorit-Lösung (Mohb, J. pr. [2]

79, 46).— Gelbliche Tafeln (aus Alkohol). F: 94—96°. Färbt sich am Licht bräunlich. Leicht
loslich in Äther, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff mit
gelber Farbe, sehr schwer in siedendem Wasser. Die Losung in konz. Schwefelsäure ist

goldgelb.

B. Stammkerne CnH2n_ ON4.

HC *ö • C G==N
5-a-furyl-tetrazol („Furyltetrazotsäure") CsH4ON4 = n n i i

HCOC—C——

N

bezw. frjLi^wT ür •Km 4Jr
- & Durch Einw. von Natriumnitrit und Salzsaure auf Brenz-

schleimsaure-imid-hydrazid (Bd. XVIII, 8. 280) (Pnontn, Caro, B. 26, 467; P., A. 298,
28).— Nadeln (aus Alkohol). F: 199° (Zers.) (P., C. ; P.). Sehr schwer löslich in kaltem Wasser,
leicht in Alkohol (P., C; P.). Leicht löslich in Alkalien (P.). — NH.CJI.ON,. Prismen.
F: 118° (Zers.) (P., C; P.). Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol.

C. Stammkerne C^Hta-sON«.

1. 4.4.5'.5"-Tetramethyl-[dipyrazolo-3'.4':2.3;4".3":5.6-pyran] 1
) >

5.5'- x i d o • 4.4'- i$opropyliden-bi3-{3-methyl-pyrazol] CuHhON. =
CH.C-- CC(CH,),-C CCH,

'

N-NH-C—O—Ü-NH-N
benr

"
de8motroPe Fömea-

8.6'- Oxido - 4.4'- isopropyliden - bis - [1 -phanyl - 8 -methyl - pyraaol] CHHHON. =
CHS C CC(CH,)t C CCH. „ „

NN(C.H,)C—0—<iN(C,H5)-N " * "«"*»'« «'*W#»
') Vgl. 8. 1 Anm. 1.

*) Zur SteUungsbeseiehnung in diesem Namen Tgl. Bd. XVII, S. 1—S.
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bis-[l-phenyl-3-methyl-pvrazolon-(6)] (Bd. XXVI, S. 491) mit Phoephoroxychlorid (Michabus,
Zilo, B. 89, 378). — Krystalle (aus Alkohol). F: 163°. Siedet fast unzersetzt bei 400—405°.
Leicht löslich in heißem Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig, unlöslich in Wasser und Ligroin.
Ziemlich leicht löslich in konz. Salzsaure, aus der Lösung durch Wasser fällbar; unlöslich
in waßr. Alkalilaugen. — Gibt beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbad
l-Ehenyl.4.6-diohlor-3-methyl-pyrazol. — CBH,,ON4 + HCl+ AuCl,. Gelbe Krystalle (aus
Alkohol). F:256°. — 2CMH„ON1

+2HCl+ PtCT4 . Gelbe Krystalle (aus wäßrig-alkoholischer
Salzsäure). Schmilzt oberhalb 300°.

6.6' • Oxido • 44' - isopropyllden - bis - [1 - (4 - brom • phenyl) - 8 -methyl - pyrasol]

„ « ™„ CH.C CC(CH8)a C C-CH5 „ , , ^ .,C„HMON4Brt = ,

A-.MWWBr) .&_o^.K(q
1
HtBr).Ä

'• * *• W-«"*»"

4.4'-isopropyliden-bi8-[l-phenyl-3-methyl-pyrazol] durch Einw. von Brom in Eisessig und
Behandlung des entstandenen, in gelblichen Nadeln krystallisierenden Perbromids mit
Alkalien (Michaelis, Zilo, B. 89, 379). — Nadeln (aus Eisessig). F: 239°.

6.6'- Oxido - 44' - isopropyllden - bis - [1 - (4 • nitro - phenyl) - 8 - methyl - pyrasol]

„ „ ^»t CH,C CC(CH,),C C-CH, „ .C«H100,N, = ' ii iL 'I iL . B. Aus 5.5'-Oxido-•*••«•
N-N(C,H4 -N0,)-C O C-N(C,H4 -NOt)-N

4.4'-isopropyliden-bis-[l-phenyl-3-methyl-pyrazol] durch Einw. von -rauchender Salpeter-
saure in der Kalte (Michaelis, Zilo, B. 89, 379). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 290°.

Mono -hydroxymethylat des 6.6' • Oxido - 4.4' - isopropyllden - bis - [1 - phenyl -

8-methyl-pyraBolB] C,4HM0,N4
= C.jHuON^C.H.MCH.KOH). — Jodid CMH„ON«-L

B. Beim Kochen von 5.5'-Oxido-4.4'-isopropyliden-bis-fl-phenyl-3-methyl-pvrazol] mit
Überschüssigem Methyljodid (Michaelis, Zilo, B. 89. 379). Nadeln (aus Alkohol). F: 213°.

Bis - hydroxymethylat des 6.6' - Oxido • 4.4' - isopropyllden - bis - [1 - phenyl •

8-methyl-pyraB0ls] C„HM0,N4 = C,
I
H„ON4(C,H5),(CH,),(OH),. — DiJodid C„HMON4I,

+ 2H,0. B. Beim Erhitzen von 5.5'* Oxido- 4.4'- isopropyliden- bis -[1 -phenyl -3-methyl-
pyrazol] mit Methyljodid und etwas Methanol im Bohr auf 100° (Michaelis, Zilo, B. 89,
379). Nadeln (aus Wasser). Geht bei 150—160° in das Monojodmethylat (s. o.) über.

6.6' - Thio • 44' - isopropyllden • bis - [1 -phenyl - 8 - methyl - pyrasol] C,SH,,N4S =
CH.-C C-C(CH,),-C C-CHi

N-N(C,H,).C—S—C.N(C„H,)-N
' * Neben l-Phenyl-3-methyl-4-isopropyliden-

pyrazolthion-(S) beim Erhitzen von l-Phenyl-3-methyl-pyrazolthion-(ß) mit Aceton im Rohr
auf 100° (Michaelis, A. 861, 278). — Prismen (aus Alkohol). F: 176°. Leicht löslich in

Alkohol und Äther.

8.6' - Thio • 44' - isopropyllden - bis - [1 -p - tolyl - 8 - methyl - pyrasol] CMHMN4S =
CH.-C C-C(CH,)a C C-CH,

ii Uü ii. B. Analog der vorangehenden Ver-
NN(C,H4 CH,)C S CN(C,H4 CH,)N

bindung (Michaelis, .4.361, 300). — Nadeln. F: 186°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol,

unlöslich in Wasser und in waßr. Alkalien.

2. 4.5'.5".TrimBthyl-4-Äthyl-[dipyrazolo-3'.4':2.3;4".3":5.6-pyran] 1
),

5.5'-0xido-4.4'-[methyl-äthyl-methylen]-bis-[3-methyl-pyrazol]
CH.C CC(CH,)(C,H,)C CCH,,.,,.„c„hmon4 =

» ftanft q c-NH -n
bew

-
desmötr°Pe Formen -

6.6'- Oxido 44'- [methyl - äthyl - methylen] - bis - [1 - phenyl - 8 - methyl - pyrasol]

CMHMON4 =
CM -C-C<CH,)(C,HS).C c-CH ^ n^m«m"«4 - N-N(C,H,)-C O- C-N(C,H,)-N

4.4'-[Methyl-athyl-methylen]-bis-[l-phenyl-3-methyl-pvrazolon-(5)] (Bd. XXVI, S. 492)

mit Äosphoroxyohlorid auf 125—130» (Michaelis, Zilo, B. 89, 380). — Krystalle (aus

Alkohol). F: 182°. Unlöslich in Alkalien, löslich in Sauren.
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D. Stammkerne CnH2n_220N4.

3'.6'-Diphenyl-[pyridazino-4'.5': 3.4.(1.2 5- oxdiazol)] 1
), 3'.6'-Diphenyl-

[pyrida 2ino-^5^3.4-fupazan]i)CI,H10ON1
=^;^|^>0.

8'.e'-Diphenyl-[pyridaalno-4'.B':3.4-fUraaan]-2-oxyd, Azin des Dibenssoylftii'-

oxans CMH10 1N4
= ^

:^8

J!'?
=N(:

^>0«). B. Aus Dibenzoylfuroxan (S. 684) und
N : C(C,HS )

•C===;N'
Hydrazinhydrochlorid in siedendem Methanol (Widman, VmarN, B. 42, 2799; C. 10101,
1026). — Orangegelbe Tafeln. F: 207° (Zers.). Unlöslich in Natronlauge; löst sich etwas

in siedender konzentrierter Salzsaure mit gelber Farbe.

B. Stammkerne CnHün-tsON*.

[(Dibenzo-r.2':1.2;1".2":5.6)-dichinoxalino-2".3":
3.4;2"".3"":7.8)-diphenylenoxyd] 1

)
(„Dinaphtho-

phenazinfuran") C3,HMON4 , s. nebenstehende Formel. B. c s
i

.Beim Kochen von [4-lJrom-1.2-benzo-jphenazinyl-(3)J-|>>-oxy- i

1.2-benzo-phenazinyl-(4)]-ather (Bd. XXIII, S. 540) mit Natrium- ^L,
athylat-Lösung (Lindbnbaum, B. 34, 1058). — Grüngelbe Nadeln N ].

(aus Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb 300°. Unlöslich in den

II. Oxo -Verbindungen.

A. Monooxo-Verbindungen.

1. Monooxo-Verbindungen CnH2n-602N4 .

6-0xO'2-methyl- 1'.6' -dihydro- [(1.2.3 -triazino)-5'.4': 4.5 oxazol] 1
)

HN-CO-C N
C5H40,N4 = i n m bezw. desmotrope Formen.

6'-Oxo - 2 - methyl - 1'.0'- dihydro - [(1.2.8-trlaaino)-6'.4' : 4.5-thiaaol] C5H40N4S =
HN-CO-C NLmu bezw. desmotrope Formen. B. Bei der Einw. von Kaliumnitrit und
N=N

—

\j m ö -C'CHj v

verd. Salzsäure auf 5-Amino-2-methyl-tMazol-carbonsaure-(4)-amid (S. 337) (Wbidel,
Nizmilowicz, M. 16, 746). — Blattchen (aus Alkohol). Verpufft bei 270—280°. Ziemlich
leicht löslich in Wasser; die Lösung färbt sich beim Aufbewahren dunkel.

2. Monooxo-Verbindungen CnHgn-gC^N^

Anhydro-[3(bezw. 5)- oximinomethyl-5(bez w. 3) -(<x-oxo-/?-oxi mino-
äthyl)-pyrazol] C,H4 2N4* Formell, bezw. desmotrope Form.

Anhydro - [1 - phenyl - 6 - oximino - u O -—-N N O N
methyl- 8- (a-oxo-^-oximiiio-äthyl). i. HiJ. Coc CH:C ^ II. kU-oo-o-ch:O.OH
pyraaol] CuHgOjN«, Formel II. Eine n i ii i

Verbindung, der vielleicht diese Konstitu- N NH N a-c«»»

tion zukommt, s. Bd. XXIV, S. 95.

') Zar Stellunggbeieichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.

*) Zur Forraulieroog vgl. S. 562, 663.
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3. Monooxo-Verbindungen CnH2n_io02N4.

5'.5"-Dimetbyl-[dipyrazolo-3'.4':2.3;4'.3':5.6-pyron-(4)] 1
), 5.5-Oxido-

4.4' -carbonyl-bis-[3-methyl-pyrazol] c,H80,N4 =
CH,C CCO-C CCH,

,

Ä-NH-Ö-O-Ö-NH-Ä
be" r

-
de8motr°Pe Formen -

6.5' - Oxido • 4.4' - oarbonyl - bis - [1 - phenyl - 8 - methyl - pyrazol] C^H^O,!^ =
CH,C CCOC CCH,

^•N(CA)-Ö-0-(J.N(CA).Ä •

Ein6 Verbindun8' der vielleicht diese Kon8ti-

tution zukommt, b. Bd. XXIV, 8. 23.

B. Dioxo-Verbindungen.

1. Dioxo-Verbindungen CnH2n-4 3N4 .

Anhydro-[3-ureido-J*-dihydro- 1.2.4- oxdiazin • carbonsäure- (4)]

C,H.O,N4 = 0<g5j^>N—CO>NH -

Anhydro - [8 - guanidino - A*- dihydro - 1.2.4-thiodiazin-carbon8äure-(4)-l-dioxyd]

0HONS = O g^N==CC>T
'

fiW^NH. Diese Konstitution kommt vielleicht

dem „Anhydro-tauroammelin", Bd. XXVI, S. 257, zu.

2. Dioxo-Verbindungen CnH2n-eOsN4.

2'.6'-0ioxo-r.2'.3'.6'-tetrahydro-[pyrimidino-4'.5':3.4-(1.2.5-oxdiazol)] 1
),

[Furazanouracil] CAOjN,, Formel I.

„1.3-Dimethyl-2.6-dloxy-piaaelenolpurin" HN—CO CH»N—CO
C,H,0,N4Se, Formel II. B. Aus 1.3-Dimethyl- T nk I N TT nk i~
4.5-diamino-uracil (Bd. XXV, S. 482) durch Einw.

1- Jj_' )o "' I !(_xr/ 8e

von seleniger Säure in essigsaurer Losung (Sachs, hn-c-w ch8 n-c^n
Meykbkeim, B. 41, 3964). — Prismen (aus Wasser). F: 227—228°. 1 Tl. löst sich in 120 Tln.

siedendem Wasser und in 813 Tln. Wasser von 20°.

3. Dioxo-Verbindungen C„H2n-i2 sN4 .

HC=CH\
a-Furyl-bis-[5-oxo-3-methyl-pyrazolinyl-(4)]- h^c/Q
methan, 4.4'-Furfuryliden-bis-[3-methyl-pyr- ch, c ch-ch-hc—cchj
azolon-(5)] CuH^OjN«, s. nebenstehende Formel. n-NH-CO ocnhn

4.4' - Furfliryliden - bis - [1 - phenyl - 8 - methyl - pyrazolon - (6)] CMH„OsN4 =
CH.-C CHCH<C4H,0)HC CCH, -

n i 1 iL bezw. desmotrope Formen. B. Aus
N-N(C,H,)-CO 0€-N(C„H5)-N

^
1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - furfuryliden- pyrazolon - (5) und 1 - Phenyl - 3 - methyl - pyrazolon - (5)

in siedendem Alkohol (Tambob, B. 83, 871). — Bräunliche Prismen (aus Alkohol).

F: 172—173°. — Gibt beim Kochen mit Furfurol l-Phenyl-3-methyl-4-furfuryliden-pyr-

azolon-(S). — Wird durch konz. Schwefelsaure blau gefärbt und mit grüner, nach einiger

Zeit in Grüngelb übergehender Farbe gelöst.

l
) Zur Stellnngsbexeichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
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C. Trioxo-Verbindungen.

Anhydrid der 7.9-Bis-oxymethyl-harnsäure C,H,04N«,
hn-co

s. nebenstehende Formel, bezw. desmotrope Formen, s. Bd. XXVI, OO 0—N^—— cs*\n ,n
S. 535. hN-c-N^-CH,/ l''

D. Tetraoxo -Verbindungen.

{5'.5" - i o x o - 2',5'.2".5" -tetrahydro-[dipyrazolo- 3'.4' : 3.4 ;
4".3"

: 5.6 -

phthalsAure]}-anhydrid 1
) C10H4O*N4 . Formel I.

,o^ ,o^
oc co oc CO

I- HN < S NH IL
CeHs-CO-N C / 5-OO-OeH»

HN-CO7 XCO-NH CiHjNCO/ Vo-NCeHs

{IM"- Diphenyl- 2'.2"- dibenroyl-ö'.ö"- dloxo-a'.5'.a".6"- tetrahydro- [dipyraaolo-
8'.4':8.4;4".8":5.e.phthaU&ure]}-anhydrid CMH10O7N4 , Formel II. B. Beim Erhitzen
von 1 '.1 "- Diphenyl - 5'.5"- dioxo - 2'.ö'.2".5"- tetrahydro-[dipyrazolo-3'.4' : 1 .2 ;4".3" : 3.4-ben-

zol]-dicarbonsaure-(5.6) (Bd. XXVI, S. 579) mit Benzoylohlorid (Nef, A. 258, 280). —
Gelbe Krystallflocken (aus Alkohol). F: 140°. Löslich in Alkohol mit grüner Fluorescenz.

III. Carbonsäuren.

Oxo-carbonsäuren.

,NHCONHC(COtH)CH,CO,H
0xo-carbonsäurBC17H18onN4 = c,H6 HC< >0

\NHCONHC(COtH)CHt CO !H
Tetra&thyloBter C„HMOuN4

=
,NHCONHC(C01 C1H6)CH,CO,C,H,

C,H,CH< >0 (?). B. Aus 4-Oxy-2-oxo-6-phenyl-
\NHCONH-C(C0,C,H,)CH1 CO,C,Hll

hexahydropyrimidin-dicarbons&ure-(4.5)-di&thyIester (Bd. XXV, S. 284) beim Auflösen in

Kalilauge und nachfolgenden Einleiten von Kohlendioxyd (Bioikelu, O. 281, 307). <—
Prismen (aus Alkohol). F: 157—158°. Sehr leicht löslich in Alkohol. — Gibt beim Auflösen
in alkoh. Kalilauge und nachfolgenden Ansäuern den Monoathylester der 2-Oxo-6-phenyl-
1.2.3.6-tetrahydro-pyrimidm-dicarbonsaure-(4.S).

') Zar Stellungsbezeichnaog in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
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32. Verbindungen mit2 cyclisch gebundenen Sauerstoffatomen

und 4 cyclisch gebundenen Stickstoffatomen

(Heteroklasse 20, 4 N)
1

).

I. Stammkerne.

A. Stammkerne CnH2n_2 2 N4.

S.S'-Dimethyl-bis-^-l^^-oxdiazolinyll-Ca.a'), O.N.O'.N'-Diathyllden-

[oxal.äure-bis-amidoxim] <VH-^.-
OHp.S^T£öS.oii. bB"r

"
**

motrope Formen. B. Beim Kochen von Oxalaaurecuamidoxiin (Bd. II, S. 657) mit über-
schüssigem Acetaldehyd (VorUüidkr, B. 84, 814). — Nadeln (aus Benzol). F: 198°. Löslich
in siedendem Benzol, Chloroform und Alkohol, schwer löslich in Äther, unlöslich in kaltem
Wasser und Ligroin. — Wird durch heißes Wasser teilweise unter Rückbildung von Oxal-
saurediamidoxim zersetzt. Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in verd. Alkohol
auf dem Wasserbad O.N;0'.N'-Diäthenyl-[oial8aure-bi8-amidoxim] (s. u.).

B. Stammkerne CnH2ll_608N4.

1. Stammkerne C6H,02Nt.

1. B.H'-IHmethyl- bis- [1.2.4 -oxdiazoly11- (3.3*), O.S; <y.N'-£Häthenyl-
jj o—O N

[oaxOsäure-bis-amidoxim] C,H,0,N4 = u u JL n JL p^ • •#• Bei längerem

Erhitzen von Oxals&urediamidoxim mit Essigsaureanhydrid (Zuweisen, B. SS, 2950). Bei der
Oxydation vonO.N;0\N'-IHäthyliden-[oialÄure-bw-arnidoxim](8.o.)mitKAliumpermanganat
in verd. Alkohol (VoblXnder, B. 84, 815). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 184—165°
(Z.). Sublimierbar (Z.). Unlöslich in Äther und Ligroin, sehr schwer löslich in Benzol, schwer
in heißem Wasser, leichter in Alkohol und Chloroform. Zersetzt sich ziemlich leicht beim
Behandeln mit konz. Sauren und Alkalien.

2. SJi'-IHmethyl- bis- [1.3.4t - oxdiazolyl] - (2.2') C^OX =
N—N N—

N

rrn A r\ ßi P< r\ n na * &• ***' 2-tagigem Kochen von Oxalsaure-dihydrazid mit Essig-
CHj •C •O •C—C •O •C *CHj
saureanhydrid (Stol&x, Kno>, J. pr. [2] 70, 428). In geringer Menge beim Erhitzen von
Diaoetyl-oxalhydrazid mit Phosphorpentoxyd im Vakuum (St., K., J. pr. [2] 70, 427). Beim
Erhitzen von Hexaacetyl-oxalhydrazid unter 14 mm Druck auf 180—240° (St., K.). —
Nadeln (aus Alkohol). F: 212°. Sublimierbar. Leicht löslich in warmem Alkohol, schwer
in Wasser, Äther und Benzol. — Bestandig gegen heiße verdünnte Säuren. — C,H,0^4 -f

2AgN0,. Nadeln (aus Alkohol). F: 215° (Zers.). Verpufft bei raschem Erhitzen. Löslich

in Wasser.
6.6' - Dimethyl bis - [1.8.4 • thiodia*olyl] • (8.80 C,H,N«Sa =
N N N N
IL IL IL IL. B. Beim Erhitzen von Diaoetyl-oxalhydrazid mit Phosphor-

CHj'C"S*0—C'S'C'CHj
ritäsulfidim Vakuum auf ca. 150° (Stoi.lb, Kind, J. pr. [21 70, 429).— Nadeln (aus Alkohol),

ca. 238°. Sublimiert unzersetzt. Löslich in heißem Alkohol, schwer löslich in Äther und
Wasser. — Verbindung mit Silbernitrat. Nadeln. Verpufft beim Erhitzen.

') Vgl. 8, 1 Anm. 1.
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3. Verbindung C.H.O.N,, Formel I. »—o—H
?
—

ö

~u
Verbindung CaH.O,N4 , Formel IL I- CH, CO-CO CH, IL CHrö-O—0-fa CH,

Eine Verbindung, der viefleicht die neben- H-O-iT N-O-NjO

stehende Formel zukommt, s. bei Diacetyl-furoxan-dioxim, S. 680.

2. Bis-[5-methyl-1.2.4-oxdiazolyl-(3)]-methan, O.N;0'.N'-Diäthenyl-
N—CCH.C—

N

[malon$äure-bis-amidoxim] C,H80,N4 =
cfi

'^
Q,^ Jjj.o-fc.0H

' B'

Bei längerem Erhitzen des Diaoetylderivats des Malonsaure-bis-amidoxims (Bd. II, S. 591)

auf 160° (Schmidtmann, B. 20, 1170).— Tafeln (aus Alkohol). F : 99°. Leicht löslich in Alkohol,

Wasser, Chloroform und Benzol, schwerer in Äther und Ligroin.

3. a.y-Bis-[5-methyl- 1.2.4-oxdiazolyl-(3)]-propan, O.N;0'.N'-Diäthenyl-

N—CCH.CH,C!H,-C—

N

[glutarsäure-bis-amidoxim]C,H„0IN4 = CH ^ ^ N-O-fc-CH,
'

B. Beim Kochen von Glutarsaure-bis-amidoxim (Bd. II, S. 636) mit Essigsaureanhydrid

(Biedermann, B. 22, 2969). Aus O.O'-Diacetyl-glutarsäure-bis-amidoxim bei der Einw. von
Wasserdampf oder beim Erhitzen über den Schmelzpunkt (B.). — Nadeln (aus Benzol +
ligroin). F: 138—139°. Löslich in siedendem Alkohol und Benzol, sehr schwer löslich in

Ligroin und Chloroform.

C. Stammkerne dH^n-sC^N*.

5.5'- Peroxid o-3.3'-dimethyl-dipyrazolyl -(4.4') PAO^«-
CH, •C C C C •CH,

iL Jl 1 il .NNHCOOCNHN
„Bis - 1 - phenyl - 8 - methyl - 6 - thiopyrazolon" CMH„N4S, =

CH,-C C C C-CH,

N-N(C6H5).6-S-S^-N(C,H6)-N
• D« Mol*ulargewicht ist kryoskopisch in Benzol

bestimmt (Michaelis, A. 861, 281). — B. Beim Erhitzen von l-Phenyl-4-brom-5-benzoyl-
mercapto-3-methyl-pyrazol (Bd. XXIII, S. 365) mit konz. Salzsaure im Bohr auf 160° (M.).

Bei der Destillation von Bi8-[l-phenyl-3-methyl-pyrazolyl-(5)]-disulfid (Bd. XXIII, S. 361)
im Vakuum (M.). — Nadeln (aus Alkohol oder Chloroform -f- Alkohol). F: 198°. Schwer
löslich in Alkohol und Äther, leicht in Chloroform.

Monohydroxymethylat CjjH^ONjS, =
CH, •C C C C •CH,

iL u n ii . — Jodid C„H«N,S,-I. B. Beim Er-
N-N(C,H5)-C-S-S-C-N(C,H,)-N(CH8)-OH

^«i»»^«°i > «"™ *>*

Kitzen von „Bis-l-phenyl-3-methyl-5-thiopyrazolon" mit Methyljodid in Alkohol auf dem
Wassserbad (Michaelis, A. 861, 282). Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 198° unter Ab-
spaltung von Methyljodid. Sehr schwer löslich in Wasser und Alkohol.

D. Stammkerne CnHgn-ioOgN«.

1. Stammkerne OjHjOjN«.

1. {Bis-(1.2.3-oxdiaxolo)-4'.ß'.1.2; 4:".S":4.S-benxoip) CtH,OiN«, Formel III.

[Bis • (1.8.3 • thiodlaaolo)-4'.6' : 1.2 ;4".6" ! 4.6-benaol], „p-Phenylenbisdiaaoaulfld"
CJBjSi&* Formel IV. B. Beim Behandeln B
des Dücaliumsalzes der „Fhenylendiamin- tt» £ ""V | * TTr * ""Y"~^"l !f

(1.4)-bk-tMosulfonsaure-(2.5)" (Bd. XIII,
lll

TS- kJ-v.«^*
iV

* ir kJk».^
S. 792) mit N»triumnitrit und verd. Essig- „
saure (Gmubn, Pkbkxn, Soc. 88, 1206). — Prismen (aus Eisessig). F: 224—226' (Zers.).
Explodiert etwas oberhalb des Schmelzpunkte«. Schwer löslioh m kalter Essigsaure.

') Zur 8tellungjbeu>lchnung In diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
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2. [Bis-(1.2.5-oxdiazolo)-3'.4':1.2;3".4":3.4)- N—

o

benxol]*), [IHfuraxano-3'.4: 1.2; 3".4":3.4-ben- II ^
zol] *) CLHjO.N«, 8. nebenstehende Formel. 2?. Beim Kochen lj^^|"'
von Dichinoyltetraoiim (Bd. VII, S. 886) mit Essigsäure- 'L^Wu
anhydrid {Goldschmidt, Stratos, B. 20, 1610). — Nadeln ][ i

(aus Benzol + Äther). F: 61°. »—

O

2.5-Methyl-[bis-(1.2.5-oxdiazolo)-3'.4':1.2;3''.4":3.4-benzoip), »—

°

5- Methyl -[difurazano-3'.4':1.2;3".4':3.4-benzol] 1
) CÄO.N., A*ar

s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von Toludichinoyltetraoiim _
|| |

(Bd. VII, S. 867) mit Essigsäureanhydrid (GouwcHJnDT, Straitss, A 20,
0H* '^..-^^N

1608). — Nadeln (aus Äther). F: 47°. Sehr leicht löslich in Benzol. | 1O

E. Stammkerne CnH2n-i20aN4 .

3.6-Di-a.furyl-1.2-dihydro-1.2.4.5-tetrazin 0,^,0^ =
HC—CH HC—CH
HC-0ÖC<NH 'NH>C-60CH- B- ^n Ußt 1 Mol Furfurinunoäthyläther (Bd. XVIII,

S. 278) mit ll/»Mol Hydrazinsulfat, der berechneten Menge Kalilauge und etwas Alkohol
stehen, filtriert den Niederschlag ab und erwärmt die erhaltene Lösung nach Zusatz von
etwas Hydrazinsulfat auf dem Wasserbad (Ptniteb, Cabo, B. 28, 470; P., A. 298, 31). —
Gelbe Nadeln. F: 208° (unter Botfärbung) (P., C; P.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich
in kaltem Alkohol und Benzol (P., C; P.). — Bei längerem Aufbewahren der mit Benzol
oder Aceton angefeuchteten Substanz an der Luft oder bei der Oxydation mit Eisenchlorid-
LöBung erhält man 3.6-Di-a-furyl-1.2.4.5-tetrazin (s. u.) (P., C; P.). Beim Kochen mit Salz-
säure erhält man 4-Amino-3.5-di-a-furyl-1.2.4-triazol (S. 790) (P., C; P.; vgl. Stollb, J. pr.

[2] 76, 416 j Büjlow, Wkbkb, B. 42, 1990).

1.2 - Diaoetyl - 8.6 - dl - a - fnryl - 1.2 • dihydro - 1.2.4.5 - tetraain CltKuOJNt
•=

0CJH,C<^
(C0 CH»)N(COCĤ >CCJH,0. B. Beim Kochen von 3.6-Di-<x-furyl-1.2-di-

hydro-1.2.4.5-tetrazin mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Pimtnt, Cabo, B. 28,
471; P., A. 288, 31). — Prismen (aus Alkohol + Essigester). F: 197°. Unlöslich in Wasser,
schwer löslich in kaltem Alkohol.

F. Stammkerne CnHan-uOgN«.

1. 3.6-Di-oc-furyl- 1.2.4.5 -tetrazin C1CH,0,N4,8. Hc

—

ch n
"n

"i
—o-o-ch

nebenstehende Formel. B. Aus 3.6-Di-a-furyl-1.2-dihydro-l.2.4.6- hc-O-C '
N HC OH

tetrazin (s. o.) bei der Oxydation mit Ferrichlorid (Pmneb, ^-N--'

Cabo, B. 28, 471) oder beim Aufbewahren bei Gegenwart von etwas Aceton oder Benzol
an der Luft (P., A. 288, 32).— Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 195° (P., C; P.). Leicht löslich

in Schwefelkohlenstoff, Aceton und Chloroform, schwerer in Alkohol (P., C; P.). — Bei der
Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure entsteht wieder 3.6-Di-a-furyl-1.2-dihydro-1.2.4.ß-

tetrazin (P., C).

2. 3.3'-p-Benzylen-bi*-[5-methyl-1.2.4-oxdiazol], O.N;0'.N'-Diftthenyl-

[homoterephthals&ure-bis-amidoxim] CuHuOjN« =

A tU-
" ' *

-är n ^ ror ' ^' ^eim Kochen des Diacetats des Homoterephthal-

säure-bis-amidoxims (Bd. IX, S. 862) mit Wasser (Rosenthal, B. 22, 2979). — Krystalje

(aus Alkohol). F: 111,5°. Schwer fluchtig mit Wasserdampf. Unlöslich in Ligroin, löslich

in heißem Wasser, Methanol, Alkohol, Isoamylalkohol, Äther, Eisessig, Chloroform und
Benzol. Unlöslioh in Mineralsäuren.

*) Zar SteUungsbeselchnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—S.

BBIL8TB1N« Handbuch. 4. Aufl. XXVH. M
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O. Stammkerne nH8S-i802N4 .

[B!8-(1.2.3.oxdiazolo)-4".5":3.4;4"'.5"':3'.4'-diphenyl]i) »=»\._ _/*"?
CjjHjO^, s. nebenstehende Formel, s. Bis-diazophenol, Bd. XVI, o

—

\_y~\ /

H. Stammkerne CnH2n_2808 N4.

1. Stammkerne Ci4H10O,N4 .

1. 5.8'- Diphenyl -bis- [1.2.4 - oxdiazolylj- (3.3'), O.JV; O'.W-Dibenzenyl-

[oxalsdure-bis-atnidoxim] CwHi O,N4= i jl ii u . 2?. Bei längerem
C4HS 'C*U*JN N'O'C'Cgxig

Erhitzen von Oxalsäurediamidoxim (Bd. II, S. 657) mit überschüssigem Benzoylchlorid
(Zinkkisbw, B. 22, 2948). — Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). F: 246°. Sublimierbar.

Unlöslich in WasBer, Alkohol und Äther, löslich in Chloroform und Benzol. Bestandig gegen
Chromsäuregemisch.

2. 3.3'- Diphenyl -big- [1.2.4 - oxdiazolylj - (&.&') C14HttO,N4 —
i ii i „ . B. Beim Erwärmen des Natriumsalzes des Benzamidoxims

C,HS C:NÖ ÖN:CCgHs

(Bd. IX, S. 304) mit 3-Phenyl-1.2.4-oxdiazol-carbonsäure-(5)-chlorid in Chloroform auf 40°

(Wurm, B. 22, 3138). — Blättchen (aus Alkohol). F: 142». Unlöslich in Benzol, schwer
loslich in kaltem Wasser und Chloroform, leicht in Alkohol, Äther und Ligroin., Wird von
Säuren und Alkalien bei kurzem Erhitzen nicht angegriffen.

8. &.&'- Diphenyl -bis- [1.3.4 - oxdiazolylj - (2.2") CieH100,N4
=

N—u n—

N

ii ii ii ii . B. Aus der Quecksilberverbindung des Glyoxal-bis-benzoyl-
CjH

ft
'C'0*C—C'O'C'CflHj

hydrazons (Bd. IX, S. 322) durch Einw. von Jod in absol. Äther (Stollä, Münch, J. pr.

[2] 70, 421). Beim Erhitzen von o>.a>'-Dibenzoyl-oxalsäuredihydrazid (Bd. IX, S. 326) mit
überschüssigem Phosphorpentoxyd (St., M.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 270°. Schwer lös-

lich in Alkohol, sehr schwer in Äther, unlöslich in Wasser.— Beständig gegen kalte verdünnte
Alkalien und Säuren. Gibt beim Erhitzen mit verd. Salzsäure im Bohr auf 160° Benzoesäure
und Hydrazinhydrochlorid.

6.6' - Diphenyl - bis - [1.8.4 - thiodiaaolyl] - (2.2') C^H^S, =
N—N N—

N

u ü
ii, a ii, „-a • -ß- Beim Erhitzen von w.cu'-Dibenzoyl-oxalsäuredihydrazid mit

CjHj'C'S'C—C'S'C'CgHj
Phosphorpentasulfid im Vakuum auf 200° (Stollä, Kind, J. pr. [2] 70, 431). — Gelbliche
Krystalle (aus Eisessig). Erweicht bei ca. 245°; F: 252°. Sehr schwer löslich in den gewöhn-
lichen Lösungsmitteln, leichter in heißem Eisessig.

2. Bis-[5-phenyl-1.2.4-oxdiazolyl-(3)]-methan, O.N;0'.N'-Dibenzenyl-
r . . L . ... . ,„„~„ N C-CH.-C N
[malonsäure-bis-amidoxim]C„HwOtN4

*= ^
o ^ §. .^CB_- -BBeün

Kochen des Dibenzoats des Malonsäure-bis-amidoxims(Bd. IX, S. 299) mit 10%iger Natron-
lauge (Schmidtmaiw, B. 29, 1171). — Nadeln. F: 175°. Leicht löslich in Alkohol, Äther,
Chloroform, Benzol und Ligroin, fast unlöslich in Wasser.

3. oc/?-Bis-[5-phenyl-1.2.4-oxdiazolyl-(3)]-&than
l O.N;0'.N'-Dibenzenyl-

[bern$teinsfture-bi8-amidoxJm]Cl,HMOtN4 = c^H ^ o ^
**

NoÖ-CA*
B. Beim Erhitzen des Dibenzoats des Bernsteinsäure-bis-amidoxims (Bd. IX, S. 299) mit
Wasser im Rohr auf 150—160° (Sekbritzei, B. 32, 2960).— Krystalle (aus Benzol + Ligroin).
F: 158—159°. Unlöslich in Wasser, kaltem Alkohol, Ligroin und Chloroform, schwer löslich

in Äther, löslich in Benzol.

') Zur StelluDgsbeseiobnuDg in diesem Hamen Tgl. Bd. XVII, 8. 1—3.
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J. Stammkerne CnH2n-so02N4.

3.3'-p-Benzylen-bis-[5-phenyl- 1.2.4-oxdiazol], O.N;0'.N'-Dibenzenyl-

[homoterephthalsäure-bis-amidoxim] CnHu0,N4 —
N CCA-CHjC N .

ii jl JL _. IL _ _ . J». Beim Erhitzen des Dibenzoats des Homo-
C,H,CON NOCC,H,
tere^thalsaure-bis-amidoxims (Bd. IX, S. 862) im Bohr auf 160° (Boskkthajl, B. 88, 2980).— Nadeln (aus Benzol + Ligrain). F: 179,6". Unlöslich in Ligroin, löslich in Alkohol, Äther,
Chloroform und Benzol.

II. Oxo-Verbindungen.

A. Dioxo-Verbindungen.

1. Dioxo-Verbindungen CnHzn-tOtN«.

1. 5.5-Dioxo-bis-[J»-1.3.4-oxdiazolinyl]-(2.2) C(H,OA =
HN—N N—NH
ococ—C-OOO

4.4'-Biphenyl -6.6'- dioxo - biz - [1.8.4 - oxdiaaolinyl] - (2.8') (^«H^O«^ =
C.H.-N—N N—N'C,H, „ v . . , „_ _

^, m u 1 . Zur Konstitution vglrFrairarD, Kuh, ä 83, 2844. — B. Beim

Erhitzen von Ox&lsaure-bis-phenylhydrazid (Bd. XV, S. 267) mit überschüssigem Phosgen
in Benzol im Bohr auf 160° (Fb., Goldsmeth, B. 81, 1243).— Krystalle (aus Anilin + Alkohol).
Schmilzt oberhalb 300* (Fb., G.). Ist destillierbar (Fb., G.). Unlöslich in den gewöhnlichen
Lösungsmitteln (Fb., G.). Bestandig gegen koinz. Salzsaure und Alkalilaugen (Fb., G.).

2. Bis-[5-oxo-J*-1.3.4-oxdiazolinyl-(2)]-methan, 2.2
/-Methylen-bis-

r. ».. ... . ,*v, „„~^r HN—-N N NH
[1.3.4-oxdl.zolon-<5)] CÄ 4N,=. Qb-Q-6*m1?h.0.6o'

8.8'- Methylen - bis - [4 - phenyl • 1.8.4 - oxdiazolon - (6)] C1THlt 4N4
=

C.H.N—

N

N—NC.H, „ „„ . . , _
n/i n h ph rt n (Vi

' Konstitution vgl. Fbbund, Kuh, B. 88, 2821. — B.

Beim Erhitzen von Malonsaure-bis-[^-phenyl-hydrazid] mit Phosgen in Benzol im Bohr auf
100* (Fa., Gou>8arrra, B. 81, 1241).— Gelbliche Blattohen (aus Eisessig). F: 205« (Fb., G.).

Unlöslich in Wasser und Alkohol, schwer löslich in Benzol (Fb., G.).

3. aMt-Bi*-[5-oxo-4 , -1.3.4-oxdiazolinyl-(2)]-propaii, 2.2'-Propyliden-
mj__jj N——NH

bi.-[1.3.4-oxdlazolon-(5)] (W)^»
i. .fi.CHWiHi) .fi.o.A

-

S.S' - Propyliden • bis - [4 • phenyl - 1.8.4 - oxdlaaolon - (6)] C^H^N« =

^^Lh^h,).W?o
CA

-
Zur KoMtitatioa V«L FraraD- Kra- B- *»• M21

-

-

B. Beim Erhitzen von Äthybnalonstare-bis-phenylhydrazid mit überschüssigem Phosgen
in Benzol im Rohr auf 160* (Fa., Goldskith, B. 81, 1242). — Krystalle (aus Eisessig oder
Alkohol). F: 112—112*.

61»
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2. Dioxo-Verbindnngen CnHjn-isOiN*.

3.6-Dioxo-3.6-dihydro-[bis- (1.2.3 -oxdiazolo)-4'.5': 1.2; v^o^>^, ^K
4".5": 4.5- benzol] 1

) C,04N4, s. nebenstehende Formel. Vgl. £_][ ][ 1
Anhydro-[2.5-dioiy-p-ohinon-bi8-diazohydroxyd-(3.6)], Bd. XVI, S. 642.

H ^^^n^s
o

3. Dioxo-Verbindungen Cn^n-ieO^N*.

[3.4-Methylendioxy-phenyl]-bis-[5-oxo-3-methyl-pyrazolinyl-(4)]-
methan, 4.4'-Piperonyliden-bis-[3-methyl -pyrazolon-(5)] CieH16 4N4 —
CH,C CH—CH(c,H,<^>CH,)—HC CCH,

n-nhco ocnhn
[3.4 - llethylendioxy - phenyl] - bis - [1 -phenyl - B-oxo-8- methyl-pyrazolinyl-(4)]-

methan, 4.4'- Fiparonyliden - bis - [1 -phenyl - S-methyl-pyraaolon-(5)] C^H^C^N« «
CH..C—CH-CH(c,Hs<g>CH,)-HC CCH, R Aug 2Mol ^^^j.

N-N(C,H8)-00 OC-N(C,H5)-N .

3-methyl-pyrazolon-(6) und 1 Mol Piperonal beim Erhitzen auf 120° (Tambob, B. 88, 870)

oder beim Kochen in Alkohol (Betti, Motdioi, G. 86 1, 1 87). — Nadeln (aus Alkohol). F : 143*

(Zera.) (T.; B., M.). Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist rötlichgelb (T.).

B. Oxy-oxo -Verbindungen.

1. Oxy-oxo -Verbindungen mit 5 Sauerstoffatomen.

a-0xy-a.5-bis-[5-oxo-id*-1.3.4-oxdiazolinyl-(2)]-äthan C,H,O.N4 ->

HN—

N

N—NH
OC-0<3cH,CH(OH)COCO

'

a-Oxy-«./?-bis-[4-phenyl-B-oxo-L'a4-oxdi«Bolinyl-(S)]-äthan ClgH140,N4 =
C,H

'(S^IcH,.CH(0H)I^A0
C'HS

- R B«™ Erhitzen von [l.Äpfelsaure]
:
bis-phenyl.

hydrazid mit überschüssigem Phosgen in Toluol im Rohr auf 130° (Febtod, B. 34, 4193).— Krystalle (aus Alkohol). F: 199°. Leicht löslich in Eisessig, schwer in Benzol und Alkohol,
unlöslich in Wasser.

2. Oxy-oxo-Verbindungen mit 6 Sauerstoffatomen.

a./?-Dioxy-a./?-bis-[5-oxo-<d s -1.3.4-oxdiazolinyl-(2)]-äthan CH,0»N4
-

HN—

N

N—NH
o6-0(Ü-CH(OH)CH(OH)-6o-CO

'

a.ß - Dioxy • a.ß - bis - [4-phenyl-6-oxo-1.3.4-oxdiaaolinyl-(2)]-äthan CiaHu0(N4 =
C,H,-N—

N

N—NC.H,
OA.0.6.CH(OH)-CH(OH).Ö.O.CO '

Ä **** **— V°n t™-**
bis-phenylhydrazid mit überschüssigem Phosgen in Toluol im Bohr auf 130° (Fmtod, B.
24,4193).— Nadeln (aus Alkohol). F:182°. Leicht löslich in absol. Alkohol, schwer in Ligroin,
unlöslich in Benzol und Wasser.

III. Carbonsäuren.
5.5'-Bis-[£-carboxy-flthyl]-bis-[1.2.4-oxdiazolyl]-(3.3') 0U&,<U&

N 0—0 N
HO,C-CH,CH,.C-ON N.O-C.CH1.CHt.CO,H-

Ä *** Mlta« TOn ^^
diamidoxim (Bd. II, S. 567) mit Bernsteinsaureanhydrid auf 140—160° (Zraxa
2961). — Nadeln (aus Wasser). F: ca. 200°. Unlöslich in kaltem Wasser, Äther,
Benzol, leicht löslich in Alkohol und Chloroform.

') Zur SleUungsbezeichnung in diesem Namen Tgl. Bd. XVII, 8. 1—8.
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33. Verbindungen mit 1 cyclisch gebundenem Sauerstoffatom

und 5 cyclisch gebundenen Stickstoffatomen

(Heteroklasse 10, 5 N)
1

).

I. Stammkerne.

A. Stammkerne CnHsn-eONs.

5-Methyl-3-[5- methyl- 1.2.4 -triazolyl- (3)] -1.2.4-oxdiazol, 5-Methyl-
3-[5-methyl-1.2.4-oxdfazolyl-(3)]-1.2.4-triazol 0,H,ON, -

N 0—C===N
CH.-A.O.* N:C(CH,).NH

tanr
-
d08mOtr0pe F0miea-

5 -Methyl -8 - [1 -phenyl -6 -mathyl-l.S.4-triaaolyl-(8)]-1.2.4-oxdiasol, 1-Fhenyl-
5 - methyl - 8 - [6 - methyl - 1.8.4 - oxdiasolyl (8)] - 1.2.4 - triajsol Ci-HmON, «=

N Q—

C

X
Ct-Ö-Oi NrCCCH.J.N-C.H,-

Ä B"to K°°lien VOU «-S^**^"^««*
carbonsfture-(3)-amidoxim (Bd. XXVI, S. 286) mit überschüssigem EssJgBaureankydrid
(BtADnf, B. 22, 1750).— Nadeln (aus Äther). F: 106,5°. Sehr leicht löslich in Alkohol und
Benzol, ziemlich leicht in Äther, schwer in Wasser. Leicht löslich in Salzsaare und Salpeter-
saure, schwerer in Schwefelsaure, unlöslich in Alkalilangen.

B. Stammkerne CnH&t-isONs.

1. Stammkerne duB^ON*
1. 6-Methyl-3-[5-phenyl-1.2.4-triazolyl-(3)]-1.2.4-oxdiazol, ö-PhenyU

3-fö- methyl - 1.2.4 - oxdtazolyl - (3)] - 1.2.4 - triazol OuH,ON, «=

CH..Ö.O.N N:qC.H.).NH
*Är

'
*—**• »«-

6 Methyl - 8 - [1.5 - diphenyl - 1.2.4 - triaoolyl - (8)] - 1.2.4 -oxdiaaol, 1.5-Diphenyl-
8 • [6 - methyl - 1.2.4 - oxdlaaolyl • (8)] - 1.2.4 • triaaol O^aON, —

CH,I^öT5:C(aH,).N.C1
H,-

A 3W" E°0iUm ™* *^phenyM.2.4-triazol^bon.Msaure-(S)-amidoxim (Bd. XXVL S. 294) mit überschüssigem Essigsaureanhydrid (Bladht,
B. 22, 1763). — Prismen (aus Alkohol). F: 162—163°. Leicht löslich in Alkohol, sohwer
ia Äther, unlöslich in Wasser.

2. S-Phenyl-3-[&-methyl-1.2.4-trUutotol-(3)]-1.2.4-oxdia*ol, S-Methyl-
3 -[5 -phenyl- 1.2.4 -oaedUuolyl- (3)]- 1.2.4 -trttuol C^AÖN» =

N C—C==N
QA&ON N^CHJ-NH

hnW
'
d"™*»>P* *»«

8 -Phenyl -8 - DL -phenyl -6 -methyl-1.2.4-trla«olyl-(8)]-1.2.4-oxdia«ol, 1-Phenyl-
6 - methyl - 8 - [5 - phenyl • 1.2.4 • oxdlaaolyl - (8)] • 1.2.4 - triaaol Cj^ON, —

« — Ä ~ JL JL „ „„ A. „ „ . B. Beim Erhitzen von l-Phenyl-5-methyl-1.2.4-triazol-
CVrV0-O-N N:G(GH,)-N-CA

^
oerbon»aure-(8)-*midoxuiibenzoat (Bd. XXVI, S. 286) Über den Schmelzpunkt (Bladdi, B. 22,
17M). — Nadeln (aus Alkohol). F: 108—167*. Leicht löslich Alkohol, unlöslich in Wasser.

>) Vgl. S. 1 Anm. 1.
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2. 5-Methyl-3 -[5 -(4 -isopropyl- phenyl)- 1.2.4-triazolyl-(3)]-1.2.4-ox-

diazol, 5 -[4- Isopropyl -phenyl] -3 -[5 -methyl- 1.2.4 -oxdiazolyl-(3)]-
N C—

Q

N
1.2.4-triazolC14H15ON. = CHjfcoJ ^.^.^^4 bezw. desmotrope

Formen.

6- Methyl- S- [1- phenyl-5-(4-i«opropyl-phenyl)-1.2.4-triaBolyM8)]-1.2.4-oxdias»L
1 -Phenyl -5 - [4-isopropyl - phenyl] -S - [6 -methyl - 1.3.4- oxdiasolyl-(8)]-1.2.4-triiuol

N

—

<5— N
C»H»0^ CH^. .N ^:C[c,H4 .CH(CHa).J.

1lr.C,Hf;
* *** K00hen *" ****

oximacetats der l-Phenyl-6-[4-isopropyl-phenyl]-1.2.4-triazol-carbons&ure-(3) (Bd. XXVL
S. 295) in alkoh. Lösung oder durch Erhitzen des entsprechenden getrockneten Amidoxims
mit Acetanhydrid (RnraiAN, öf. Sv. 1806, 695). — Nadeln (aus Alkohol). F: 161,5».

C. Stammkerne CEfen-ieONe.

5-Methyl-3-[5-styryl-1.2.4-triazolyl-(3)]-1.2.4-oxdiazol, 5 -Styryl -

3-[5-methyl-1.2.4-oxdiazolyl-(3)]-1.2.4-triazol Ö^ON,, -
N G-0 N ,

„^ Ji ^ JL J. „ „„ „„ „ „ . J„T bezw. desmotrope Formen.
CH8 CON N:C(CH:CHC,HS)NH

^
6 -Methyl - 3 - [1 -phenyl - 6 - styryl - 1.2.4 - triazolyl-(3)]-1.2.4-oxdlazol, 1-Phenyl-

5 styryl - 3 [5 - methyl - 1.2.4 - oxdiasolyl - (8)] • 1.2.4 - triaaol CuH15ON, =
N q q , y

«TT iL ^ JL i
' ^„ „„ „ „ JL „ „ • S- Beim Kochen des Amidoxims der 1-Phenyl-

CHs CON N:C(CH:CHC,H,)-NC,H
ll

J

5-styryI-1.2.4-triazol-carbonsäure-(3) (Bd. XXVI, S. 296) mit überschüssigem Essigsaure-
anhydrid (Holmquist, öf. Sv. 1801, 437). — Nadeln (aus Alkohol). F: 201—202°. Ziemlioh
schwer löslich in Alkohol.

D. Stammkerne CnH2n-siON6.

1. 5-Phenyl-3-[5-phenyl-1.2.4-triazolyl-(3)]-1.2.4-oxdiazol, 5-Phe-
nyl-3-[5-phenyl-1.2.4-oxdiazolyl-(3)]- 1.2.4- triazol CltBu(mt

=
N C—

C

-N _
« „ Ji ~ -IL J, « « *-. J^ bezw. desmotrope Formen.C,H,CON N:C(C,H,)NH ^

6 -Phenyl -8 - [1.5 - diphenyl - 1.2.4 - triaaolyl - (8)] - 1.2.4 - oxdiaaoL 1.6-Diphenyl-
8 - [5 -phenyl • 1.2.4 • oxdiasolyl - (8)] - 1.2.4 - triaaol CtaHuONs —

JJ Q fr
i _ jj'

Wiol N:C(C,H,).N-C,H.
B

- ^ ***** d68 AjBidô M der l-M>«I*"Wl-

1.2.4-triazol-carbonsaare-(3) (Bd. XXVI, S. 294) mit überschüssigem Benzoylohlorid oder beim
Erhitzen des entsprechenden Amidoximbenzoats über den Schmelzpunkt (Blasin, B. 22,
1754).— Nadeln (aus Alkohol). F : 206,5—206°. Schwer löslich in Alkohol unlöslich in Wasser.

2. 5-Phenyl-3-[5-(4-i8opropyl-phenyl)-1.2.4-triazolyl-(3)]-lJ2.4-ox-
diazol, 5-[4-lsopropyl-phenyn-3-[5-phenyl-t.2.4-oxdiazolyl-(3)]-

1.2.4-tri.zol CLÄCW. = CÄ|. .^
•

I
L
iC[QÄ .^^ . Jj

be*w. deamoteop»

Formen. '

6- Phenyl- 8- (l-phenyl-6- (4-isopropyl-phenyl)-L2.4-tria*olyM8)]-1.8.4-oxdl*aol.
1 -Phenyl - 6 - [4 -isopropyl -phenyl] -8 • [6 -phenyl - 1.2.4-oxdiaaolyl-(8)]-1.2.4-triaaol

. B. Beim Kochen des Arntd-
•C,±lj .

. . .2.4-ttiazol-oarbonaaure-(3) (Bd. XXVI,
Lösung oder beim Kochen des entsprechenden getrookneten Amidoxims

mit Benzoylohlorid (BnrauK, Öf. Sv. 1886, 696).— Krystalle (ansÄther+ Alkohol). F : 188,5*.
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E. Stammkerne CnHzn-^ONs.

[(D i b e n z o - 1 '.2': 12 ; I "JS": 7.8) - (d i c h i n o x

a

I i n o - 2"'.3" : 3.4 ;

2"".3"" : 5.6)

-

phenoxazin] 1
) C,ATONM Formell oder [(Dibenzo- 1'.2':1.2;1".2":5.6)-(di-

chinoxalino- 2'".3'"
: 3.4 1

2"".3""
: 7.8) - p h e n o x a z i n] >) C.ÄjON,, Formel II

(„Dinaphthophenazinoxazin"). B. Beim Kochen der Verbindung CtJ3.a0£it

(Bii-[3-oiy-1.2-benio-phenazinyl-(4)]-amin oder [3-Oxy-1.2-behzo-phenazinyl-(4)]-[4-amino-

Bf -L ^ ^~\ •Sfl>

L %,J^xxi^^J II. ^f"]
J

er o - xj
1.2-benzo-phenazinyl-(3)]-&ther, Bd. XXV, S. 437) mit Nitrobenzol (LmDEHBAtm, B. 84,
1000). Beim Kochen der Verbindung CMHj,0,N, (Äthyl-bis-[3^xy-1.2-benzo-phenazinyl-(4)]-
amin oder [3-Oiy-1.2-ben«o-phenazinyl-(4)]-[4-athylamino-1.2-benzo-phenazinyl-(3)]-ather,
Bd. XXV, 8. 438) mit Eisessig und nachfolgenden Behandeln mit siedendem Nitrobenzol
(L.). — Schwarzblaue Nadeln. Schmilzt oberhalb 300*. Unlöslich in den gewöhnlichen
Lösungsmitteln.

II. Oxy-Verbindungen.

1. Monooxy-Verbindungen CnHzn-isOgNs.

5-Methyl-3-[5-(4-oxy-phenyl)-1.2.4-triazolyl-(3)]-1.2.4-oxdiazol
5-[4-0xy-phenyl]-3-[5-methyl-1.2.4-oxdiazolyl-(3)]-1.2.4-triazol

6 -Xetbyl - 8 - [1 • phenyl-6-(4-methoxy-phenyl)-L8.4-triaaolyl-(3)]-1.2.4-oxdiaaol,
1 -Phenyl -5 - [4 -methoxy -phenyl] -3 - [8 -methyl - 1.8.4 - oxdiaaolyl - (8)]-1.2.4-triaaol

CuHuOJST« «= H h I _ _ _ ^ __ . i _ _ . B. Beim Kochen des Amidozims~»~» ^* CBVO-O-N N:C(C.H4 OCHt)NC,H,
der l-H»enyl-6-[4-metho^-phenyl]-1.2.4-triazol-carbonBaure-(3) (Bd. XXVI, S. 304) mit
Aoetanhydrid (Bjmmak, Qf.Bv. 1887, 215). — Nadeln (aus Alkohol + Wasser). F: 166°.

2. Monooxy-Verbindungen CaHta-aiOgNs.

5-Phenyl-3-[5-(4-oxy- phenyl)- 1.2.4 -triazolyl- (3)]- 1.2.4- oxdiazol,
5^[4-0xy-phenyJ]-3«[5- phenyl- 1.2.4 -oxdiazolyl -(3)] -1.2.4-triazol

««* -
<ä^^Ja,cWA.oii).Sh

hmm
-
de8taofcrope POTmen"

6 -Phenyl - 8- £t - pheayl-B-(4-m«thoxy-phanyl>-lJJ.4-trias»lyl-(8)]-18.4-oxdiaaol,
1 -Phenyl -8-[4-methoxy -phenyl] -8 - 15 -phenyl - UJ.4 - oxdiasolyMS)] -1.8.4 - triasol

«^-<yjj.0.* N:qC.Hi.O.CH.)I.C.Hi
-
A **" Koohei1 deS A *-d "

oxims der l»Phenyl4^[4-methoxy-Äenyl]4.2.4-triaj»lH»rbonsaure-(8) mit Benzoylohlorid

(RumAH, Of. 8v. 1887, 216). — Ktyst*Ue (aus Benzol). F: 230».

') Zw StellongtbesaiehiMrag tat dieiem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1—3.
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34. Verbindungen mit 1 cyclisch gebundenem Sauerstoffatom

und 6 cyclisch gebundenen Stickstoffatomen

(Heteroklasse 1 0, 6 N) ').

Stammkerne.

Stammkerne dH^-nONe.

1. 3.4-Di-[pyrimidyl-(4)]-1.2.5-oxdiazol, 3.4-Di-[pyrimidyl-(4)]-furazan
(VB^ON;, Formel I.

8.4-Di-[pyrimidyl-(4)]-furazan-oxyd, --"-^ f~\, ^~~> f^\,
Dl-[pyrimldyl.(4)]-ftirflxan C10H,O,N„ j ? J.«-.! J TT L Je—oX J
Formein«). Das Molekulargewicht ist ebufiio- *' kN J

Jf
Jpir-1 "• ^W1

]? S K
skopisefa in Benzol bestimmt (Gabriel, Col- w-O-IT N ON:0
man, B. 82, 2936).— B. Bei der Einw. von rauchender Salpetersäure auf 4-Methytayrimidin
erst unter starker Kühlung, dann bei 35—40° (O., C, B. 8S, 2934; 85, 1670).— Tafeln (aus
Wasser). F: 134°; verpufft bei stärkerem ErhitzenjG., C, JB. 82, 2936). — Gibt bei der Re-
duktion mit rauchender Jodwasserstoffsaure und Phosphoniumjodid unter Kühlung a.a'-Di-

jpyrhnidyl-(4)]-athylendiamin (Bd. XXVI, S. 683) (G., C, B. 86, 1671). Zersetzt sich beim
Kochen mit konz. Salzsäure oder bei der Reduktion mit Zinkstaub und Wasser (G., 0., B.
86, 1671). — C10HsOtN,+2HNOs. Gelbliche Prismen. F: 157° (Zers.) (G., C, B. 82, 2936).— CMHe 1N6+ 2HCl+PtCli. Orangegelbe Nadeln. Schmilzt nicht bis 250° (G-, C, B.
82, 2936).

2. 3.4-Bis-[2(oder4)-methyJ-pyrimidyl-(4oder2)]- 1.2.5- oxdiazol,
3.4-Bis-[2(oder4)-methyl-pyrimidyl-(4oder2)]-furazan CtlHwON„
Formel III oder IV.

III. CHs-U w J-0 0-L w>CHs IV. CHs-lw J-C 0< w J.CHt
* *-0-*

.

»So-*

3.4 -Bis - [2 (oder 4) •methyl - pyrimldyl-(4oder 2)] - furaaan-oxyd, Bis-[2 (oder4)-
m«thyl-pyrlmidyl-(4oder2)]-furoxan 0,tH.,O.N(, Formel V oder VI*). B. Beim Be-
handeln von 2.4-Dimethyl-pyrimidin mit rauohenäer Salpetersaure erst unter Kühlung,

V. OHrljjJ-0 0-LjjJ-OH« VI. OHi.lw J-0 0-Ujj.J-OHi

»oi:0 itOS:0
dann bei 60—70° (Gabriel, Colman, JB. 86, 1673). —' Blattchen oder Tafeln (aus Wasser).
F: 134—136°. Ziemlich schwer löslich in siedendem Wasser. Leicht loslioh in Salzsaure.

>) Vgl. 8. 1 Anm. 1.

*) Zar Formulierung vgl. S. 662, 663.
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35. Verbindungen mit cyclisch gebundenem Sauerstoff

und Phosphor.

p-Tolylphosphinsäure-o-phenylenest«r, Brensoateohln- .^-^-o-
eater dar p-Tolylphoepbinsäure CuHuOtP, s. nebenstehende L«/I> (:0>\ VoHt
Formel. B. Ans p-ToMÄosphinstare-diofildrid (Bd. XVI, S.809) ^-^T3 ^
bei der Einw. von 1 Mol Brenzcatechin (Mxghaxus, A. 888, 266). — Kristallinische Masse.
F: 81*. Siedet unzersetzt oberhalb 360°. — Wird durch Wasser in Brenzcatechin und
p-Tolylphosphinsaure gespalten.

„Brensoateobinphosphin" CuH11OfP1 = |C,H4<q>P-0-| C,H4. B. Neben „Brenz-

oatechinoMorphosphin" (s. u.) bei 12-stdg. Kochen von Brenzcatechin mit Phosphortriohlorid

Shatob, B. 87, 2560, 2570) in Benzol (Ansohütz, Posth, B. 27, 2752). — öl. Kp,: 202°
203° (A, P.). D": 1,353 (Kw.). — Zerfallt beim Behandeln mit heißem Wasser in Brenz-

oateohin und phosphorige Saure (Kit.).

,3r«i»oateohlnpho»pbiiioxydM CMHMOJP1 = |c,H4<Q>P(:0)-(>-]c,H4 . B. Beim

Kochen von Brenzcatechin mit Phosphoroxychlorid (Kkattbb, B. 87, 2571) in Xylol (Ak-
bobütz, Bbobkkb, /. pr. [2] 116 [1927], 380, 382).— Tafeln (aus Xylol) (A., Bb.). F: ca. 230°;
Kp«: oa. 300° (A., Bb.). — Wird beim Behandeln mit heißem Wasser oder alkoh. Kalilauge
in Phosphorsaure und Brenzoateohin gespalten (Kh.; A., Bb.). Gibt beim Erhitzen mit
Phosphoroxychlorid im Rohr auf 150—160° „BrenzcatechinoxycMorphosphin" (A., Bb.;
vgl. Kh.).

Phoaphorigaaure - o • phenyleneater - ohlorid , „Brenzcatechin-
r-'"->-o x

ohlorphosphin" C,H40,C1P, s. nebenstehende Formel. B. Neben „Brenz- I

\_ft/rca

oatechinphosphin" (s. o.) bei 12-stdg. Kochen von Brenzcatechin mit Phos- \--J—°

Phortriohlorid (Khaubb, JB. 87, 2569). — Krystallinische Masse. F: 30°. Kpu : 140°. —
Liefert beim Behandeln mit Wasser Salzsaure, phosphorige Saure und Brenzcatechin.

Phoaphoraaure-o -phenyleneater- ohlorid, „Brenzoatechinozy- .^-^__o
ohlorphosphin" C-HjOjClP, s. nebenstehende Formel. B. Aus „Brenz- I PZ^FOfll
oatechinphosphinoxyd" (s. o.) beim Erhitzen mit Phosphoroxychlorid im ^->_°
Bohr auf 150—160° (Ansohütz, Bboxxxb, J. pr. [2] 116 [1927], 380, 384; vgl. a. Khaubb,
B. 87, 2571).— Nadeln. F: 69—60» (A., Bb.). Kp,: 120° (A., Bb.); Kp„: 162* (Kw.). Leicht
löslich. in Äther, löslich in Benzol, schwer loslich in Petrolather (A., Bb.). — Gibt beim Be-
handeln mit Wasser Salzsäure, Phosphorsaure und Brenzcatechin (Kh.).

Verbindung C4H„0^, - HO,p<o.^-^.0>]P 'OH- Ä Bei v<*a«*tiger

Einw. von kaltem Wasser auf die Verbindung C4Hj04Cl^P. (s. u.): wurde als Calciumsalz
isoliert (CabbI, C. r. 186, 757). — Ist gegenüber Helianthin und Phenolphthalein zwei-
saurig. — Zerfallt in waBr. Lösung leicht in Glykol und Athylendiphosphorigsaure (Bd. I,

S. 470). — CaC4H,OfPt.

Verbindung ^H^CÜJP, -= CÜP<q;^.^.'q>PC1. Das Molekulargewicht ist

kryoskopisoh in Benzol bestimmt (Cabbb, O. r. 188, 756). — B. Neben anderen Produkten
bei der Einw. von Phosphortriohlorid auf Glykol in wasserfreiem Äther (C). — Flüssigkeit.

Aach im Vakuum nicht unzersetzt destillierbar. Loslioh in Äther. — Wird durch Wasser
in Salzsaure und die Verbindung C4HjoO,P, (s. o.) gespalten.



810 VERBINDUNGEN MIT CYCLI8CH GEBUNDENEM PH08PHOB üsw. [Syst No. «780

36. Verbindungen mit cyclisch gebundenem Stickstoff

und Phosphor.

N.1T- o - Phenylen - [thiophosphorsäure - O - phenyleeter- ^"^-,—nh s
dlamid] („Thiophenoxylphenphosphazin") CMH„ON,SP, s.

|

I J>P(:8)OCrftl
nebenstehende Formel. B. Man kocht 1 Mol Monothiophosphor-

^~^~

saure-O-phenvlester-dichlorid mit 2 Mol o-Phenylendiamin in Äther, dampft den Äther ab
und erhitzt den Rückstand erst auf dem Wasserbad, zuletzt auf 160—170° (Autenribth,
Hildebrand, B. 81, 1112).— Prismen (aus Alkohol), Nadeln (aus verd. Alkohol oder Wasser).

F: 186°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton und Chloroform, sehr schwer
in siedendem Wasser. Beagiert neutral. — Sehr beständig gegenüber Mineralsauren,, Wird
erst bei längerem Kochen mit alkoh. Kalilauge oder konz. Salzsaure zersetzt.

Verbindung CMH17ON«P, s. nebenstehende 0Hi-r^>-NH\
Formel. B. Bei der Einw. von Phosphortrichlorid I

J_
^>P<:O)HHC«H3(0H»)SlECi(P)

oder Phosphorpentaohlorid auf 3.4-Diamino-toluol
<~^~~

in Benzol unter starker Kühlung und Behandeln des Reaktionsprodukts mit eiskalter ver-

dünnter Soda-Losung (Hinsbbbo, B. 87, 217S, 2179). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: ca.

200°. Ziemlich leicht löslich in warmem Alkohol, sehr schwer in Wasser und Äther. — Wird
von kalten Mineralsauren oder wannen verdünnten Alkalien unter Bildung von Phosphor-
saure und 3.4-Diamino-toluol verseift. — Die alkoh. Losung gibt mit Ferricfilorid eine grüne
Färbung, die beim Stehenlassen in Violettrot übergeht; die violettrote Losung wird beim
Erwärmen rot.

„Tbiobiuretphosphors&ure" CAO.N.S.P = HN<^^>P(:S)SH. B. Das

Ammoniumsalz entsteht beim Erwarmen gleicher Gewichtsteile Harnstoff und Phosphor-
pentasulfid auf dem Wasserbad und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Wasser; man
gewinnt die freie Saure, indem man das Ammoniumsalz in das Bariumsalz überfuhrt und
dieses mit 0,5n- Schwefelsaure zersetzt (v. Hbmmslmayb, U. 96, 772; vgl. v. Ktrrscmo,
U. 0, 406).— Krvstallkrusten mit 2H.0 (v. H.). Beginnt von 78* an sich zu zersetzen (v. H.).

Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol (v. H.). Reagiert sauer (v. H.). —
Oxydation mit starker Salpetersaure oder Bromwasser: v. H. Das Ammoniumsalz gibt beim
Kochen mit Salzsaure (D: 1,1) Schwefelwasserstoff, Phosphorsaure und Biuret (v. H.j vgl.

v. Ktr.); reagiert analog beim Kochen der w&ßr. Losung mit Bleioxyd (v. Kr.). — Salze

der Thiobiuretphosphors&ure bezw. ihres Hydrats HN<Q°^jjj|>P(SH)t -OH.

— NH4CtH,0Jf,S1P. Tafeln. Monoklin prismatisch (Kohn, Jf. 9, 407; Stuchlik, M.
96, 773; vgl. Oroth, Oh. Kr. 8, 561). Zersetzt sich bei 252° (v. H.). Ziemlich leicht löslich

in Wasser, schwer in Alkohol (v. Ku.). Reagiert sauer (v. Ku.; v. H.). Beim Umkrystalli-
sieren ans Wasser tritt geringe Zersetzung ein (v. Ku.). — AgCjH,0,N,S,P. B. Aus dem
Ammoniumsalz beim Fallen mit Silberacetat-Lösung in verd. Essigsaure (v. Kxr.; v. H.).
Voluminöser Niederschlag. Zersetzt sich am Licht (v. Ku.). — Bariumsalz der Hydrat-
form Ba,[C,H,0,N,S,P],+ 8,5H,0. B. Aus dem Ammoniumsalz bei der Einw. von Barium-
ohlorid in warmem wäßrigem Ammoniak (v. H.). Blättrige Krystalle. Leicht löslich in
Salzsfture. Reagiert stark alkalisch.

37. Verbindungen mit cyclisch gebundenem Sauerstoff,

Stickstoff und Phosphor.

Aiüiydro-p!(r-phenyl-N'-(a-oxy-ben»al>-hyo>8*in-K-pho8phin8&ure](P), „Ben«)yl-

phenylhydraBidophosphors&urelaoton" 0«H11O.N1P =
C,H»'?!N ^ C«H» m. j. Ma„

O P(:0)-OH
setzt ^BenzoyJU Phenylhydrazin mit Phosphorpentaohlorid auf dem Wasserbad um,
extrahiert mit Äther und behandelt den Ätherauszug mit Methanol in der Kalte (v. Pboh-
mahk, Smbkbobe, B. 97, 2128; vgl. v. P„ J?. 97, 822). — Nadeln (aus Methanol), objoro-
formhaltige Prismen (aus Chloroform + Ligroin). F: 161» (v. P.; v. P., S.). Leicht loslioh
in Alkohol, unlöslich in Wasser; leioht löslich in Natronlauge (v. P., S.). — Geht beim Kochen
mit Alkalien oder Sauren in Phosphomlure und 0-Benroyl-phenylhydrazin über (v. P., 8^),
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— Die Losung in konz. Schwefelsäure gibt mit Ferriohlorid allmählich eine blaue Färbung
(v. P., fiCP*

""*

,31» • benaoylphenylhydrazidophoBphorBaure - laoton" CMH,,OsN4P =
C H«'G'N*N'C H

öl-PcOJ.^CHjJ.NH.CO-CH/^-
B

- ** "** 0-B^°yl-Phenymydrazin

mit Phosphorpentaohlorid auf dem Wasserbad um, extrahiert mit Äther und läßt den stark
eingeengten Athenraszug einige Tage stehen (v. Pbchmaito, Skkbebcmsb, J9. 87, 2124). —
Prismen (aus Alkohol). F: 164,6°. Schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln; unlöslich
in Natronlauge. — Wird beim Kochen mit Eisessig in Phosphorsäure und 0-Benzoyl-phenyl-
hydraon gespalten. — Die schwefelsaure Lösung wird auf Zusatz von Ferriohlorid allmäh-
lich rot.

38. Verbindungen mit cyclisch gebundenem Sauerstoff

und Arsen.

Ehenylarsiniffsäure-o-phenylenester, „Fnenylaraenigaäure- ^^.o
brensoateohinester" CMH,0,As, s. nebenstehendeFormel. JB. Bei der [J'yAs-CfcHi
BSnw. von Phenylarsendichlond (Bd. XVI, 8. 830) auf das Bleisalz des ~^-^J

~u ^

Brenzcatechins in Xylol, zuletzt in der Hitze (Michaelis, A. 320, 290). — Krystallinische
Masse. F: 83°. Kp„: 197—198°.— Wird durch Wasser in Phenylarsenozyd (Bd. XVI, S. 868)
und Brenzcatechin gespalten.

39. Verbindungen mit cyclisch gebundenem Quecksilber.

OC—CHHgCN
Verbindung OjHjONjHg, = _ i I

^ (T). JB. Aus 1 Mol Aceton und
NOHg-HC—Hg

ca. 10—16 Mol QueoksUbercyanid in Gegenwart von lO'Aiger Natronlauge oder Natrium-
äthylat-Lösnng (Mabsh, de Jrasxr-Fummra-STBtrraiiBS, Soc. 87, 1879). — Wasserhaltiger
Niederschlag. Unlöslich in Wasser und Alkohol. Bläht sich beim Erhitzen auf. — Löslich

in warmer konzentrierter Schwefelsäure. Wird von verd. Salzsäure unter Bildung von Queck-
silberchlorid, Blausäure und Aceton zerlegt. Bei der Einw. von Kaliumcyanid-Lösung erhalt
man Aceton.

40. Verbindungen mit cyclisch gebundenem Sauerstoff

und Quecksilber.

/S.P'-Oxido-diäthylqueoksilber, „Queoksüberdiathylenoxyd" CtH,OHg =

0<^i^*>Hg. B. Beim Erhitzen von DiquecksUberdiäthylenoxyd (Bd. IV. S. 686)

mit Äther oder Benzol im Bohr auf 140° (Sand, B. 84, 2913). — Charakteristisch riechende

Nadeln (aus Benzol). F: 146°. Leicht löslich in warmem Benzol und Alkohol, schwer in

Äther, sehr schwer in Aceton; unlöslich in Wasser, Alkalien und verd. Mineralsäuren.

Wird durch konz. Salzsäure unter Entwicklung von Äthylen zersetzt.— C4H,OHg+2HgCL.
Niederschlag. — Pikrat. Krystalle (ans Alkohol). Zersetzt sich bei 80°. Wird durch Kali-

lauge in die Komponenten zerlegt.

Verbindung C,HM0^g — HO^(ffiB£-CH^)CH(T). B. Bei längerer Belichtung

der Verbindung CM^OJS^ (Bd. XIX, S. 378) (Saud, B. 84, 2916). — KrystaUinischer

Niederschlag (aus Benzol + Aoeton). F: ca. 190*. Leicht löslich in Benzol, unlöslich ui Aceton

und Wasser. Löslioh in kons. Salzsäure, unlöslich in verd. Säuren und Alkalien. — Beagiert

nicht mit siedender Kalilauge. Die Losung in Benzol gibt mit äther. Lösungen von Queck-

silberchlorid oder Pikrinsäure Fällungen.
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41. Verbindungen mit cyclisch gebundenem Jod.

[Biphenylen- (2.80] -jodoniumhydroxyd Cj^H^OI, s. nebenstehende /—\y—s.

Formel. Dm Molekulargewicht des Aoetats ist kryoskopisch in Äthylurethan \_/~\_y
bestimmt (Mascamblli, ~BvsA.it, R.A.L. [5] 16 II, 667; ö. 88 II, 627). — \i'
B. Aus 2.2'-Dijodoso-diphenyl oder 2.2'-Dijododiphenyl (Bd. V, S. 581) durch ' _
Einw. von feuchtem Silberoxyd (M., B.). Das Jodid entsteht beim Behandeln
von 2.2'-Dijodo-diphenyl mit Kaliumiodid (M., B.) oder (neben anderen Verbindungen) beim
Diazotieren von 2.2'-Diamino-diphenyl (Bd. XIII, S. 210) und Behandeln der entstandenen
Bis-diazo-Verbindung mit Kaliumjodid (M., B.; vgl. a. M., Gatti, R. A. L. [6] 10, 445; 0. 68,
866). Die freie Base ist nur in Lösung bekannt (M., R. A. L. [5] 17 II, 880, 582). — Die
waßr. Losung der Base reagiert stark alkalisch und absorbiert an der Luft Kohlendioxyd (M.).— Das Bromid liefert beim Erhitzen auf ca. 200° 2'-Brom-2-jod-diphenyl, das Jodid 2.2 -Di-

jod-diphenyl (M.). Die alkal. Losung der Base liefert bei der Einw. von Natriumamalgam
Diphenyl (M.). — Bromid. KrystaQpulver (aus Wasser). Wird bei 220° gelb und schmilzt

bei 245—250° zu einer schwarzlichen Flüssigkeit (M.).— Jodid CUH,I -I. Hellgelbes Krystall-

pnlver (aus Wasser). F: 210—215° (SL, B.). Gibt beim Verreiben mit alkoh. Jod-Lösung ein

Perjodid (braunes Pulver; schwer löslich in Alkohol) (M.).— Carbonat. B. Aus einer waßr.
Lösung der freien Base beim Einengen oder Versetzen mit Natriumcarbonat (M., R.A.L.
[6] 17 IE, 682; vgl. M., B.). Krystalle. Beginnt bei 116—120° sich zu schwarzen und zersetzt

sich bei 165—175° zu einer schwärzlichen Flüssigkeit (M.). Unlöslich in Äther und Benzol
(M., B.). — Aoetat &,HgI'0'CO-CH,. B. Aus dem Carbonat beim Kochen mit Essigester

(M., B.). Prismen. Bräunt sich bei ca. 187° und schmilzt bei 105,5° (Zers.) (M., B.). —
Oxalat [CuHgl-O-CO-],. Prismen (aus Wasser). F: 191—192° (Zers.) (M., B.). Färbt
sich an der Luft und am Licht gelb bis rot.

[4.4' - Dimethyl - diphenylen - (S.S')] - jodoniumhydroxyd .—. y-~.

C«HuOI, s. nebenstehende Formel. B. Das Jodid entsteht beim <SB*'\_/~\_/'0H»

Diazotieren von 2.2' -Diamino- 4.4'-dimethyl-diphenyl (Bd. XIII, ^M /^
8. 261 ) mit Natriumnitritund Salzsäureund Behandeln des entstandenen •

Bis-diazoniumchlorids mit Kaliumjodid-Lösung; beim Behandeln des 0H
Jodids mit feuchtem Silberoxyd erhalt man eine Lösung der freien Base (Mascarbt.t.t,

R. A. L. [5] 18 II, 193). — Ist nur in waßr. Lösung bekannt. Die waßr. Lösung der freien

Base reagiert stark alkalisch. — Jodid CMHj,I-I. Gelbliche Krystalle (ausWasser). Bräunt
sich bei 200° und schmilzt bei 206° (Zers.). Ziemlich schwer löslich in Wasser.

42. Verbindungen mit cyclisch gebundenem Stickstoff

und Jod.

Axin des Bis - [4 - fbrmyl - phenyl] -jodoniomhydroxyds C14H„0N,I «
OA<^

Î ^ )

^>C,H4(T).-Jodid(Jodoniumjodiddibenzylidenazin)pMH10N1I-I.

B. Bei der Einw. von Hydrazinsulfat auf Bis-[4-fprmyl-phenyl1-jodoniumjodid (Bd. VII,
S. 241) in heißem Wasser (Willokrodt, Booxl, B. 88, 3450). Gelber Niederschlag. Fast
unlöslich in den meisten Lösungsmitteln. Beginnt bei ca. 200° sich zu zersetzen.

Benaidinderivat dea Bi8-[4-fbrmyl-phenyl]-jodoniumhydr- _
oxyds CMH„ON,I, s. nebenstehende Formel. — Jodid. B. Analog |!

'

der vorangehenden Verbindung aus äquimolekularen Mengen Benzidin _ Jj /—^
t
/-x IL

und Bis -[4-formyl-phenyl] -jodoniumjodid (Willokbodt, Booxl, B.
au \_/V\_/-ÖH

88, 3450). Gelbliche Blattchen (aus Nitrobenzol). Zersetzt sich ober- OH
halb 300°. Wird bei längerem Liegen an der Luft dunkelrot.



Register für den siebenundzwanzigsten Band.
Vorbemerkungen a. Bd. I, 8. 989, 94,1.

Aoetathenyl-benzamidoxim
66S.— naphthainidoxim 657.— tolamidoxim 054.

AoetunJooaoeteminophenyl-
benzoxazol 402.— benzthiazol 403.

Aoetamino-aoetiminobenx'
thiazolin 427.— athoxyphenoxacon 422.— benzopheiiazoxonium«
hydroxyd 381, 882, 384;
Pwndooase 381.— benzophenoxazin 383.— benzophenoxazon418,419.— benzthiazol 183, 366.— eyanthiazol 333.— diaoetoxyBulfophenyl«
xanthen, Sultam 494.

dimethylbenzthiasol 36T

OXaZOJ— iminobenzthiazolin 426.— iaophthalaaure, Anhydrid

— methoxydimethylphen«
oxazon 423, 424.— methoxyphenoxason 422.

Aoataminomethyl-aoetyl*
anthranil 427.— athylisoxazol 163.— benzophenazoxoniuin'
hydroxyd 384; PBeudo«
baae 384.— benzthiazol 366.— eyanthiazol 337

379,— isoxazol 1S8.— phenoxazon 417.— tbiazol 1S9.— thiazoloarbonaaiireaoetyl«

amid 837.— tMazoloarbonaanrenitril

887.
Aoetaminooxo- . a. Oxoaost»

amino-.
Aovtaminooxodimetbylbenco*

oxasin 427.

Aoetamino-phenarthiopiuin'
hydroxyd 373.— phenoxazon 412.— phenthiazin 373.

Aoetaminophenyl-aoetainino*
pnenylüaxazol 403.— benziso&ldoxim 27.— bensoxazol 378.— benzthiazol 375.— iaobencaldoxim 27.— isoxazol 200, 202.— isoxazolearbonaiureathyl«
Mter 437.— methyloxdiazolon 628.— thiodiazol 648.

Aoetamino-styrylnaphtho«
thiazol 385, 386.— terephthaJsaure, Anhydrid

— thiazol 157.— thiazolearbonsaure 332.
Aoetammothiazoloarbonsaure-

aoetylamidoxim 334.— amid 333.— amidoxim 333.— diaoetylamidoxim 334.— methylester 333.— nitril 333.
Aoetaminothiaeolthioaarbon«

saureamid 335.
Aoetanilidaaomethylphenyl*

isoxazol 464.
AoetemgeaterdiaEoanhydrid

706.
Aeetünino-aoetaminobens*

thiazolin 427.— methylphenylt.hiodinr.olin

648.— methylthiazolinoarbon«
saureaoetylamid 337.— methylthiazolinoarbon'
saurenitril 337.— phenylthiodiazolin 648.— thiazolin 157.— tbiazolmoarbonaaure 332.

Aoetiminothiaaolinoarbon«
aare-aoetylamidoxim
334.— amid 333.— amidoxim 883.

— diaoetylamidoxim 334.

Acetiminothiazolinoarbon«
s&ure-methylester 333.— nitril 333.

Aoetiinino-thiazolinthio»

oarbonsanreamid 335.— thiondithiazolidin 512.
Aoetisooximcaxbonsanreamid

5.

Aoeton-berberin 526.— oarbamidoxim 6.— hydroxylaminonmarinS.
Aoetönyl-bronisaccharin 175.— oarbaminat 252.— desoxyberberin 525.— hydronydrastinin 605.— bydrokotarnin 519.— meroaptophenylthio«

diazolthion 696.— saooharin 173.— sulfooarbaminat 252.
Aoetophenonoximoarbon»

saure, Anhydrid 206; Di*
bromderivat des Anhy-
drid« 206.

Aoetothialdin 461.
Acetoxy-aoetylbenzophen«

oxasin 123.— athenylbenzamidoxim 609.— athenylphenaoetamidoxim
611.— anilinobenzophenoxazin
382.— benzoylanthranilfiaure,An«
hydrid 294.— bismethylendioxyphenyl«
triazin 792.— dibenzophenoxazon 134.— dimethylbenzoxazol 112.— dimethylphenoxazon 131.— isoxazoldioarbonsaure'
diathylester 331.— merthylanthraohinono«
oxazol 306.— methylbenzoxazol 110.— methylphenylbenzoxazol
119.— methylphthalylbensoxazol
306.— naphthofarazan 613.— naphthylmethylformiso»
aldoxim 2.
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Acetoxy-iukphthybnethyuso»
formaldoxim 2.— oeridomethylphenanthreno*
ehinoxalin 615.— phenoxazon 129.— phenoxazonoxyd 129.— phenoxyaoetoxydiathyl«
aminophenoxazon 426.

— phenoxydiaoetoxydi'
methylaminoaoefylphen»
oxazincarbonsaure'
methylester 447.— atyrylnaphthothiazol 123.

Acetyl-aoetaminomethoiy«
aoetoxyphenoxazin 422.— aoetondiazoanhydrid631.— aoetoxybenzophenoxazin
123.— anilinobenzoxazol vgL 366.— anüinobenzthiazolvgl.365.— anilinomethylbenzoxazol
vgl. 367.— anUinothiodiazol 726.

— anthranil 207.— anthranilearbons&ure 346>
347.— anthranilsaure, Anhydrid
207.— anthranoylanthranilsaure,
Anhydrid 429.— atroscin 103.— benzisoxazolon 176.

— benzophenoxazim 382.
— benzoxazolon 178.— benzoyldiazomethan 661.— benzylhydroxylamin vgl.

93.
— bisdiathylaminophen*

thiazin 397.— biadimetbylaminophen«
thiazin 397.— oantharidinimid 260.— oarbathoxymethylen*
hydrazinobenzolazo*
metbylphenylisoxazol
464.

— carbonylsalicylamid 263.— chelidonin 567.— chlorme*hyloxazolidonl46.— ohryasan 335.— cinoholoiponsaureanhydrid
258.— diaoetoxynaphthvlendi«
furfurylamin 495.— diaoetoxyphenoxazin 129.— diaoetoxyphenthiazin 131.— diazoeffligester 706.— dibenzopnenoxazin 85.— dibenzophenthiazin 86.— difuryltriasol 790.— dimethylaminoaoetoxy»
phenoxydiaoetoxyphen«
oxardnoarbonsaure«
methylarter 447.— dinitrophenoxazin 63.

Aoetyl-dinitrophenthiazin«
oxyd 68.— diphenyloxdiazolin 681.— furfurin 764.— furylpyrazolon 639.

— hyosoin 101, 103.— iaomesitylnitrimin 164.— isopergulfocyansaure 512.— leukomethylenblau 397.— loiponsaureanhydrid 257.— meroaptophenylthio«
diazolthion 695.— meroaptotolylthiodiazol'

thion 699.— methylbenzophenoxazim

.

384.— methylendioxyoxotetira«
hydroiaoobinolin 504.— methylnaphthodihydro*
oxazin 61.— methylphenmorpholin 36.— methylphenyloxdiazolin
573.— naphthsultam 60.— narkotin 552.— oroirufin 131.— oxodihydrooxdiazindi'
carbonsäurediÄthylester
722.— oxomethoxyphenyldi'
hydrobenzooxazin 294.— oxophenyldihydrobenzo*
oxazin 219.— oxyoxdiatandioarbonsaure»
dkthylestfer 722.— oxyoxophenyldihydro'
benzooxazin vgl. 294.— oxyphenoxazim 416.— phennjorpholon 191.— phenoxazin 62.— phenthiazin 68.— phenylhydroxylamin vgL
93.— reaazurin 129.— resorufin 129.— Baooharin 174.

AcetvlBaliooyl- 8. Aoetoxy«
benzoyl-.

Aoetyl-soopolamin 101, 103.— soopolin 98.— toloidinomethylbenz«
thiazol vgl. 366, 367.— trimothyltetrahydro»
oxazin 10.— xanthanwaeaerstoff 512.

Äthanrollonimid 3.

Äthenylainino-aoetophenon«
oxim 577.— benzaldoxim 576.— benzophenonoadm 594.— kxMor 49.— meBitylenaldoxim 577.— methylumbeQSeran 506.— naphthol 69.— oxyphenanthren 81.

Äthenylamino-phenol 46.

— Balicyls&nre 322.— thiokresol 49.— thionaphthol 68, 69.

— thiophenol 46.

Äthonyl-anisamidoxim 609.
— benzamidoxim 575.— benzamidoximoarbons&ure

710.— dimethylbenzamidoxim
677.— naphthamidoxim 680.— niootenylamidoxim 774.— oxyaminophenanthren 81.— phenacetamidoxim 576.— thiouramil 785.— tolamidoxim 576.— triaminophenoxyessig«
säure, Laotam 784.— tribromaminonaphthol
69; Dibromid 69.— trichloraminonaphthol 69.

Äthoxy-aoetaminophenox'
azon 422.— aoetiminophenylthiodi'
azolin 691.— athoxyphenylbenzthiazol
132.— athyloxdiazin 602.— athylozdiazincarbonsaure
716.

— athyloxdjazindioarbon«
saure 717.— aminophenoxazon 422.

Äthoxyanilino- s. a. Pheneti*
dino-.

Äthoxy-anilinothiazolin 289.— benzenylbenzamidoxün
614.

— benziminophenylthiodi'
azolin 691.— benzisotbiazoldioxyd 108.— benzisothiazolondioxyd
291.— benzoohinoxalindioarbon>
s&urehydroxytolylat, An»
hydrid 704.— benzooxazin 109.— benzoselenodiazol 604.— benzothiodiazol 604.— benzoxazol 108.— benzoxazolon 291.— benzthiazol 109.— bisdimethyiaminophenyl«
benzooxazin 421.— brommethylthiazolin 94.— ohinolylphthalafture«
anhydnd 307.— oumaronoobinoxalin 016.— desoxybenzoinoximoar»
bonsaure, Anhydrid 295.— desoxyberberin 502.— dilnethylphenoxazon 131.— dünethylphenyliniinothi'
asolidin 2»*
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Aiboxyhydrokotarnin 465.
Äthaxymethyl-ohinolyl'

phthftlid 297.

oxazin— izoxazoloarl

ezter 328.— mero»ptodipheBylthio"
diazolin 017.— meroaptophenyltolyl«
thkxfiaiolin 817.— morpholin 98.— phthalidylohinolin 297.

Äthoxy-morpholin 98.— naphthotbiasol 114.
j— oxuninodimethylcyolo«

hezenyliaobenzaldoxiiD
26.— oxobenzylbenzooxazin296.— phenaxazon 129.— phenoxazonoxyd 129.

Äthoxyphenyl-aoetylpserido«
tmobydantoin 241.— anisisoaldpxiin 107.— benzalrbodanin 274.— benzoxazol 117.— benzthiazol 118.— biadünethylaminopbenyl»
benzooxazin 421.— furazanaxyd 608.— farfurylidenrhodanin 516.— furoxan 608.— iminotbiazolidin 289.— indox&zen 116.— iaoanisaldaxim 107.— isoxazolidon 194.— oxmoI vgl. 113.— axdiazol 607, 608.— oxdiazolon 690.— oxdiazolthian 690.— psendothiohydantoin 237,
241.— rhodanin 244.— tthiodlwiftloii 690.— thiodiasoltbian 693.— thiunt 609.

Äthaxy-aaoeharin 291.— xyüdinotbiazolin 289.
Äthyl-aoetiaooxim 4.— aoetophenoniwmrim 34.— athoxyoxdiazin 602.— athoxyoxdiazinoarbon»

tan 716.— athoxyoxdiairirtdtoarbon«

»Anw. 717.— athyliminotetrahydro«
thkiinUS.

rthkttdithiazo*

512.

Ätbylandno-athylpropyl>
benzobtüfonaaure,
Soltam 88.— bensoaxazin 186.

Ättylamino-benzotbiazin 188.— bromphenylthiodiasolon
671.— diphenyloxazolin 220.— diphenylthiazolin 221.— mercaptophionylthio«
diazolthion 608.— mereaptotbiodiazol 675.— mercaptotolylthiodiazol'
thion 700.— methylathyltbiazolin 153.— methyltbiazolin 147.— phenylmercaptophenyl«
tbiodiazolthion 696.— tbiodiazol 625.— tbiodiazolthion 675.— tbiotxiazol 782.— trbnethyldihydrotbiazin
154.— triphenybnethansulfon'
saure, Snltam 83.

Äthylanilinn-formylpgendo»

— üninodithiazol 535.— methyltbiazolin 362.
Äthyl-anisalrhodanin 303.— benzalrbodanin 273.— benzisoaldoxiin 23.— bensisoxazolon 176.— benzooxazin 52.— benzothiazin 52.— benzoxazolon 178.— benzoxazolonanil 178.— benzoxazoloncarboneaure*

methylester 343.— benzoxazolthion 182.— benzoyloxyoxdiazindi«
oarbong&uredj&thyleeter
717.— benzthiazol 49.— btinr.t.hiagolonimid 184.— berberin 502.— bwaminophenylbenzMo»
thiazolindioxyd 406.— bianitrophenyibenziso«
thiazolindioxyd 83.— brommeroohinon 166.— bromoxyathylpiperidyl>
essigsaure, Lacton 16S.— bromsaoeharin 108.— bromtarkoninsaure 481.— nHJltkariHinimiH £59.— oarbonylsalioylamid 262.— ohinoxalnophenoxazin
778.— oiunanialrhodanin 278.— oumazonaaure 323.— deaoxyberberin 492.— diaoetoxyphenoxazin 127.

— dihydn£e^erin492.
'

— dimethoTymothylendioxy«
berbiniamhydroxyd 490.— dimethylaminobenial«
rhodanin 433.

Äthyldiniethylrhodanin 262.

ÄthyldiphenyI-benzisothi>
azoundioxyd 83.— dihydronaphthooxazinvgl.
Äthyldiphenylnaphtho»
dihydrooxazin.— endothiotriazolin 774.— naphthodihydrooxazin 91.— oxazol 79.— oxdiazolidon 640.

Äthylen-anunotetrahydro«
naphthol 54.— biabxobenzooxazin 766.— blau 396.— dibenzthiazol 745.— dicantharidinimid 260.— dimorpholin 7.— dimorpholinbishydroxy«
methylat 8.— disaccharin 174.— isohamstoff 136.— isoselenhamstoff 141.— isothioharastoff 136.

— phthalamidaaure 268.— sulfonsaureamid 3 Anm.— thioammelin vgl. 786.

Äthyl-furfurin 764.— hydrastimid 536.— bydrokotarnin 472.— bydrokotaminhydroxy*
methylat 473.— hydrokotanunoxyd 473.— hyoecmiumhydroxyd 103.

Äthyliden-aniaamidoxim 607.
— benzamidoxim 572.— bismethyliaoxazolon 754.— cinchoninsaure 212.— naphthamidoxim 680.— rhodanin 266.— tolamidoxim 573.

Äthylimidazylmethylbntyro»
laoton 632.

Ätbylimiiio-athyltetiahydro»
thiazin 143.— dihydrobenzooxazin 186.— dihydrobenzothiazin 188.— thiodiazolin 626.— thionathyldithiazolidin

612.— thionthiodiazolidin 675.— thiotriazolin 782.— trimethyltetrahydro>
thiazin 164.

Äthyl-iso&oetoxim 4.— isobenzaldoxim 23.— isoxazolin 13.— isoxazolonearbonsaure»
athylester 332.— leukazbn 773.

Äthylmeroapto-benzaxazol
108.— diphenylthiodiazolin 606.— bydrokotarnin 486.
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Äthyhneroapto-hydrokotar«
lunhydroxymethylat 486.— methyldihydrothiizin 95.— methylthiazolin 04.— phenylbenzthiazol 118.— phenylpyriinidinooxazol
781.— phenylthiodiazol 607.— phenylthiodiMolthion 605.— phenyltolylthiodiazolin
605.— tolylthiodiazol 600.

Äthyl-methoxymethylen«
dioxymethyltetiahydro«
isochinolylaoeteasigsaure«

athylester 583.— methylendioxyoxotetra«
hydroisoohinolin 504.— methylmethoxymethylen«
dioxytetrahydroiso«
chinolylaoeteesigs&me'
athylester 533.— methylpseudothio*
hydantoin 250.— methylsaooharin 103.— morpnolin 6.— naphthalanmorpholin 55.— naphthsultam 60.

Äthylnitro-athoxyoxdiazin
602.— benzalrhodanin 274.

— benzthiazolon 185.— isobenzaldoxim 30, 31.— saocharin 175.
Äthyl-nitrosaminophenyl"

mercaptophenvlthio*
diazolthion 606.— oioithyliminodithiazolidin
610.— oxodihydrooxdiazin«
dicsarbons&tuedi&thyl«

ester 721.— oxydihydroohinoljn»
oarbonsaure, Laoten 212.— oxyoxdiazindioarbon»
saurediathylester 721.— phenmorpholon 101.— phenoxazinchinon 279.— phenthiazin 66.— phenylbenzalpseudothio*
hydantoin 272.— phenyloDisothioharnstoff
184.

Äthylphenyl-isoxazol 58.— lsoxazolon 202.— isoxazolonimid 211.— methylpseudothio*
hydantoin 250.— nitrophenyloxdiazokdon
640.— oxazolin 53.— oxdiazol 577.— oxdiazolin 573.— oxdiazolpn 631.— phenylenisoharnstoff 178.

Äthylphenyl-pseudothio*
hydantoin 230, 251 ; s. a.

870.— thiazol 59.— thiazolon 204.— tUenylpyiazoIiumjodid
571.— thiuret 536.

Äthyl-piperonylidenrhodanin

— pseudothiohydaritoin 235,
251.— rhodanin 243.— Saccharin 108, 172.— salicylalrhodanin 301.— soopolaminiumhydroxyd

— senföloxyd 510.— tetrahydroberberin 491.— tetrahydroberberinium«
hydroxyd 490.— tetramethyltetrahydro'
oxaziniumhydroxyd 10.— thiazolidonathylimid 137.— thiazolidonanil 152.— thiazolin 13.

Äthylthio- s. a. Äthylmer*
capto-.

Äthyl-thiooarbamidsauieasid
782 Anm.— thiophenmorpholon 107.— thiothiazolidon 162.— toloidinomethylthiaEolin
362, 363.— tolylpseudothiohydantoin
262.— trimethyltetrahydrooxazin
10.— triphenazinoxazin 778.— vanillalrhodanin 310.

Allo-kaffein 787.
kryptopin 621, 522.— ktyptopinhydräxymethy»

Allylamino-benzooxazin 186,
191.— benzothiazin 188.— meroaptothiodiasol 675.

.— methyldihydrothiasin 152.— methylthiazol 160.— methylthiazolin 147.— methylthiodiazol 620.— phenylthiodiazol 647.— thiotuazol 625.— thiodiazolthkm 675.— thiotriazol 782.
AUyl-anisalrhodanin 303.— benzalrhodanin 273.— oantharidinimid 260.— oinnamakhodanin 278.

dime _
„!___._>»«£.

aalphthalimidin 687.— dimethylaminobenzal*
rhodaitin 434.

Allyl-dioxotetrahydrothiazin
248.— dioxothiazolidin 236.— hydrastimid 537.— hydrastimidhydroxyallylat
537.

Allylimino-dihydrobenzoox«
azin 186; s. a. 191.— dihydrobenzothiazin 188.— dimethylthiodiazolin 630.— methyltetrahydrothiazin
152.— methylthiodiazolin 626,
629.— phenylthiodiazolin 647.— thiodiazolin 626.— thionthiodiazolidin 676.— thiotriazolin 782.

AUyl-methylthiazolidonimid
149.— nitrobenzalrhodanin 274,
275, 276.— phenylbenzalpseudothio«
hydantoin 272.— piperonylidenrhodanin
542.— psendothiohydantoin 236.— pseudothiohydantoinpro«
pions&ure 350.— rhodanin 243.— salioylalrhodanin 301.— thiooarbamids&ureazid
782 Anm.— vanillalrhodanin 310.

Amido- s. a. Amino-.
Amidogallaminblan 442.
Amine s. Monoamine, Di«

amine usw.

Amino-aoetaminobenzthiazol
426.— athansolfonsaure, Sultam
3.— athenylbenzamidoxim 728.— athoxyphenoxazon 422.— athylcantharidinimid 260.— athylenblau 409.— athylphenylisoxazol 211.— aminopheiiylbenzoxazol
402.— anühophenylbensthiasol
402.

'

— amylisoxazol 164.— ahilinobenzophenazoxo*
niumhydroxyd 404, 406.— aw<tiwyhttnazthimiinm-
hydroxyd 396.— »njsoyloxdiazol 708.— »nthrathiazol 480.

AitiinnaiOTVBrhm^^ng^n
der&terofclaswio, IN
467.— der Heteroklasse 1 0, 2 N
786.

Aitiinohwmalrhodafiin 488.
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Amino.benzenylbenzamid«
axim 780.— benriacthiazoldioxyd 171.— benziaothiazolondioxyd
426.— toiuoesinresulfmid 426.

Aminobencolazo- «. a. Anilin«
azo-.

Aminobenzolasomethyl-iaox«
azol256.— naphthoimidazoloxyd vgl.

Aminobenzo-oxazin 186.— pheiutzoxoniumhydroxyd
380, 381, 382, 383; Pseu»
dobase 381.— phenoxazin 383.— phenoxazon 417, 418, 419.— aelenodiazol 727.— thiazin 187.— thiodiazol 726.

Amino-benzoxazol 177.— benzoxazoloncarbonsaui»
448.— benzoylfnrazan 682.— benzoyloxdiazol 682.— benzthiazol 182, 366.— benzthiazolazonaphthyl«
amin 406.— benzthiazolon.427.

Aminobisdiathylamino-
phenazthiöniumhydr»
oxyd 409.— ulfophenylxanthen, Sul»
tarn 634.— xanthylbenzoeaaure, Lac
tarn 431.

Aminobiadimethylamino-
phenazthioiüumhydroxyd
408.— phenthiazin 408.

Amino-bUnitrophenyloxdi«
azolin 729.— brommethyloxazolin 146.— brommethylthiazolin 149.

Ajninooarbonsauren der
Heteroklasse 10, IN
436.

Amino-ohlorphenylbenzyl«
isoxazof vgl. 224.— eyanthiazol 333.

Aminddiathylanuno-benzo-

— methylphenartbionium«
hydraxyd 402.— phonactnioninmhydroxyd
395.— phenoxazon 415.

Amuio-dibengophenazoxo'
Tiiniwnydrotzyd 387;
Paeudobaae 387.— dibenaophenoTarim 407.

— difuryltoiaaol 790.— dihydrooxazin 142.

Amino-dihydroseLenazin 143.— dihydrothiazin 142.— dimethoxypbthalidyl«
essigsaure, Laotam 311.

Aminodünethylamino-benzal«
rhodanin 436.— benzophenazoxonhun'
hydraxyd 404.— methylbenzophenazoxo*
nimnbydroxyd 406.— methylphenazoxonium«
hydroxyd 400.— methylphenazthioniaxn«
hydroxyd 402.

— methylxanthylbenne*
saure, Laotam 432.— oxyphenazthioniumhydr«
oxyd 411.

— oxyphenoxazin 414.— phenaztbioidnmhydroxyd
392.— phenoxazon 415.— phenthiazin 392.

Amino-dimethylbenzimidazol«
oxyd vgl. 727.— dimethylphenoxazon 417.— dimethylthiazolin 163.— dimethyltolylbenzthiazol
378, 379.— dioxysulfophenylxanthen,
Sultam 494.

— dioxyxanthylbenzoesaure,
Laotam 307.— diphenylieoxazol 222.— diphenyloxazolin 220.— diphenyloxdiazolin 728.— diphenylthiazol 223.— ditolyloxdiazolin 729.

Aminoformvl-aoetisooxim 5.— anisisoaldoxim 107.— benzisoaldoxim 26.— cuminisoaldoxim 37.— furfurisoaldoxim 463.— immomethylthiazolinoar»
bonsaure 337.— isoaoetoxim 6.— isoanisaldoxim 107.

^- isobenzaldoxim 26.— iaoouminaldoxim 37.— isororfuraldoxim 463.— isodnanthaldoxim 11.— jaopiperonaloxim 640.— isosaboylaldoxim 106.— isotoluylaldoxim 33.— jaozimtaldoxim 48.
— nitroisobenzaldoxim29,31,

33.— onanthisoaldoxim 11.— piperonaliaoodm 640.
— salioyliaoaldoxim 105.— thioglykolsaure, Laotam

— thiomilohstare, Laotam
250.

vmasasax» Bundbuch. 4. Ann. xxvn.

Aminoformyl-toluyliso»
aldoxim 33.— vanillinisoxiin 126.— zimtisoaldoxim 48.

Amino-furazanoarbonaame*
amid 718.— hemipinphenylhydrazid
330.— hemipinaaure, Anhydrid
330.— hexylisoxazol 164.— iminobenzthiazolin 426.— jodmethyloxazolin 146.— lodmethylthiazolin 151.— leukomethylenblau 408.

Aminomeroapto- a. a. Mer»
oaptoamino-.

Aminomercapto-phenyl«
thiodiazolthion 698.— thiodiazol 674.— tolyltbiodiazolthion 700.

Aminomethoxy- b. a. Meth«
oxyamino-.

Amino-methoxydimethyl«
phenoxazon 423, 424.— methoxyphenoxazon 422.— methyl&thylisoxazol 162.— methylbenzophenaz»
oxoniumhyaroxyd 384;
Pseudobase 384.— methylbenzthiazol 193.— methylenblau 408.

Aminomethyl-isopropyl«
phenylbenzoxazol 379.— isoxazol 157.

— naphthoimidazoloxyd vgL

— oxazolin 144.— phenmorpholin 365.— phenoxazon 416.— pheuylbenzthiasol 375.— phenyliaoxazol 210.— phenylmeroaptophenyl»
thiodiazolthion 696.

— selenazol 161.— selenazoloarbonatare 339.— Belenazolin 152.— thiazol 168, 159, 162.— thiacoloarbonsanre 336,
338.— thiazolcarbonaaureathyl«
ester 338.— tbiazoloarbonsaureamid
337.— thiazolin 146.— thiazolyleaaigsatire 840.— thiodiazol 629.— tolyliaoxazol 211.

Amino-morpholin 8.— naphthothiazol 215, 216.— naphlhsultamsulfonsaure

52
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Anunonaphthyl-mercapto»
phenylihiodiazoltbion

— oxdiazolon 666.— oxdiazolthion 666.— oxyessigaaure,Laotam216.— thiodiazolon 673.
Amino-nitrobenzalrhodanin

276.— oxazolin 135.— oxdiazolonpropionsiiure«
Athylester 666.— oxdiazolthionpropion>
saureathylester 667.

Aminooxo- s. a. Oxoamino-.
Aminooxocarbonsauren der

Heteroklasae 1 O, 1 N
448.

Ammooxooximinoisoxazolin
vgl. 432.

Aminooxy- s. a. Oxyamino-.
Aminooxy-athoryphenaz«

oxoniumhydroxyd 422.— benzooxazin 427.— benzophenazoxonium«
hydroxyd 419.— benzotbiazin 427.

•— benzoxazoloarbonaaure
448.— benzthiazol 427.

Aminoorycarbonsauren der
Heterokl&sse 10, IN 438.

Aminooxy-dimethylphen«
azoxoniumhydroxyd 417.— methoxydimethylpnen»
azoxonuunnydroxyd 423,
424.— methoxydimethylphen«
oxazin 423.— methyloxazolin 280.

Ainirooxyoxooarbonsauren
der Heteroklasae 1 0, 1 N
448.

Aminooxyphenazoxonium'
hydroxyd 412.

Aininooxyaulfonsauren der
Heteroklasae 1 O, 1 N
460.

Amino-oxythiodiazol vgl. 732.— paraldimin 461.— phenazoxoniumhydroxyd
372.— pheiiazthioaiumhydroxyd
373.— phenmorpholon 427.— pfaenoxazim 388, 389.— phenoxazinsulfons&ure
449.— phenoxazon 412.— phenoxaKHioarbona&are
488.— phenthiazun 389, 391, 400.— phnnthiazin 372.— pbenthiazon 413.

Aminophenyl-aminophenyl«
isoxazol 403.— benzoxazol 376.— benzthiazol 376.— benzylisoxazol 223.— furazanoxyd 646.— furoxan 646.— glyoximperoxyd 646.— isoxazol 199, 201.

Aminophenylmercapto-
methylbenzthiazol 111.— phenylthiodiazolthion 696.— thiocüazolthion 694.— tolylthiodiazolthion 699,

700.
Aminophenyl-methory«

phenyksoxazol 417.— methyloxdiazolon 627.
— naphthothiazolsulfons&ure

449.— oxdiazol 646.— oxdiazolon 666.— oxdiazoloxyd 646.— aelenazol 206.— thiazol 204.— thiodiazol 647.— thiodiazolon 669.

Amino-propylphenyliBOxazol

— rhodanin 246.— sacoharin 426.— aelenazol 166.— selenazolin 141.
'lnaphthothiazol 386,

Aminosulfonsa-uren der Hete«
roklasse 1 O, 1 N 448.

Amino-tbiazol 166.— thiazoloarbonsaure 336.
Aminothiazoloarbonsaure- '

Athylester 336.— amidoxim 333.— nitril 333.
Amino-thiazoldioarbonsaare

362.— thjazolin 136.— thiazolon vgl. 426.
Aminothiazolthiooarbonsanre-

amid 334.— iminomethylather 836.
Ammothiasaryl-efsigs&ure 386.— iflobotterBÄureathylester

340.— iaobuttersauremethylester
340.— pr^u^nethylester

Aminothio-diazol 624.— diazolon 667.— diazolthion 674.— diphenylamin 372.— formylglykotoaure.Laotam
233.— phenmorpholon 427.

'

— triazol 781.

Amlno-toluidinophenazthio«
niumhydroxyd 397.— toluylfuracan 683.— toluyloxdiazol 683.— tolynaoxazol 208.— tolyloxdiazolon 666.— tolylthiodiazolon 672.— triphenylmethansulfon«
saure, Sultam 83.

Amyl- b. a. Isoamyl-.

Amyl-isoxazol 19.— isoxazolon 164.— isoxazolonimid 164.

Anhalonin 471.

Anhydro-aoetaminoiso»
Phthalsäure 346.— aoetaminoterephthalaaure
347.— acetophenonoximoarbon«
saure 206; Dibromderivat
206.

— aoetoxybenzoylanthranil'
saure 294.— aoetylanthranils&ure 207.— aeetylanthranoylanthranil«
saure 429.

— aoetylbromanthranilsaure
207.— aoetylnitroanthranilaaure

207, 208.

— athoxydesoxybenzoin*
oximcarbonaaure 295.— aminohemipinsaure 330.

— aminomeroaptoanthra*
chinonoxim 430.— anthranoylanthranila&ure
429.

— benzolsulfonylanthranoyl'
anthranilsaure 429.— benzophenonoximcarbon«
saure 221.

— benzophenonoximdicar»
bonsaure 348.

— benzoylanthranils&ure221.— benzylbydrasteinoxim 663.— berberinaoeton 626.

Anhydrobis-aoetaminotoluyl*
saure 427.

— ftthylsulfobenzylammo«
Shenazthioniumhydroxyd
98.

— diathylanunophenylhydr'
azinoxanthylbenzoesfture
432.

— hydroxylaminodimethyl«
heptanon 628.

lureimid

Anhydrobrom-aoetylanthra»
nüafture 207.— oamphersuUamid 21.— ekgonin 167.— opianaaureoxim 800.
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Anhydrobrom-oxyniethylen*
dioxymethylisocbino«
liniumhydroxyd 479.— phenylthiobenzaminopro«
pionsaure vgl. 293.— tarkonin 479.

Anhydro-camphersulfamid 20.— chlorbromcamphersulf«
amid 21.— cMorcamphersulfamid 21.— dehydracetsaurephenyl'
hydrazon 642.— desoxybenzoinoximcarbon«
saure 223.— desoxybenzoinoximdicar=
bonsaure 348.

— diacetonhydroxylamin 14.— diathoxyphenylhydrazino«
xanthylbenzoesaure 308.

— di&thylbissulfobenzylthio'
nin 398.— dibromcamphersulfamid
21.— diobinoyltrioxün 681.— dichloracetylanthranil«
saure 207.— dichloroamphereulfamid
21.

— dichlorphenylhydrazino«
xanthylbenzoesaure 230.— dimethoxyphenylhydrazi'
noxanthylbenzoesaure
308.

— dimethylbisoximino&thyl'
pyron 753.— dinitrooximinophenyl»
butylencarbonsaure vgL
212.

— dioxyhydroxylaminoxan«
thylbenzoesaure 307.

— dioxyphenylhydrazino»
xanthylbenzoesaure 308.— guanidinodihydrothiodi«
azinoarbona&uredioxyd
797.

Anhydrohydrastinin-aoeton
SOS.— aoetophenon 607.— malonsaurediathylester
628.

— phenylessigsaureathyleBter
627.

Anhydro-hydrastonsaureoxim
646.— hydnstonaauropbenyl«
hydrazon 767.— hydroxylaminodioxyxan«
thylbänzoeeaure 307.— jodoxymethylencQoxy«
methyliaoohinolinium-
hydroxyd 481.

— jodtarkonin 481.

Anhydrokotarnin-aoetessig«
aureftthylerter 633.— aoeton 619.

Anhydrokotarnin-aoetonyl«
aceton 621.— aoetophenon 620.— acetylaceton 520.— athylaoetessigsaureathyl'
ester 633.— benzoyleksigsaureathyl»
ester 633.— benzylaoetessigsaureathyl'
ester 533.— benzylcyanid 530.— oumaron 477.— cyanessigsaureathylester
631.

— malonsaurediathylester
631.— niethylpropylketon 519.— phenyle&sigsäureathylester
530.— resorcin 485.

Anhydro-menthoncarbon«
s&nreoxim 167.— mercaptoaminoanthrachi*
nonoxim 430.— mercaptoanthrachinons
oxim 224.

Anhydromethenylbisindan»
dion-oxim 283.— trioxim 284; Dibenzoat
284.

Ajohydromethyl-aminobenz*
aldehyd 41.— benzylketoximcarbonsaure
210.

— brornoxymethylendioxy«
isochinoliniumhydroxyd
479.— oamphersulfamid 22.— cyclohexantrioxim 632.— desoxybenzoinoximoar»
bonsaure 224.

— hydrasteinoxim 662.— hydrasteinphenylhydr*
azon 759.— jodoxymethylendioxyiBO*
chinoliniumhydroxyd481

Anhydro-naphthalaldehyd'
saureoxun 218.— naphthaldoximcarbon«
saure 218.

— naroeinoxim 663.— naroeinphenylhydrazon
769.— naroeonsaureoxim 662.— naroeonsanrephenylhydr«
azon 757.

— nitroaoetaminoiaophthal'
saure 346.— mtroacetylanthranilaaure
207, 208.— nitrobenzoylanthranil»
saure 222.— nitropropionylanthranil«

saure 210.

Anhydro-nitrosooxyäthyl'
phthalamidsaure 268.— nitrosooxypropylphthale
amidsaure 269.— nornarceinoxim 553.— opiansaureazin 705.— opiansaureoxim 300.

Anhydrooximino-athylnico»
tinsaure 648.— benzylpieolinsaure 656.— carboxybenzyldiphenylen'
oxyd 508.— methylbenzylpioolinsäure
656.— methylnaphthoesäure 218.— methyloxooximinoathyl»
phenylpyrazol vgl. 796.— propylbenzoesäure 210.

Anhydrooxy-äthylcarbamid«
Satire 135.— athylphthalamidsäure 268.— benzalbenzamidinsuUon*'
saure 743.— benzolsulfonylhydrazino>
benzoesaure 638.— methylbenzaltolamidin«
sulfonsaure 743.

— oximinoindenyldioximino*
hydrindylidenmethan
284.— oxoindenyloxooximino«
hydrindylidenmethan
283.

— phenylthiotetrahydroohin«
azolin 593.— propylphthalftmidsäure
268, 269.— toluolsulfonylhydrazino»
benzoesaure 638.

Anhydrophenyl-benzophenon«
oximcarbonsaure 229.— carboxyglycylglycin 246.

Anhydrophenylhydrazino-
diathoxyxanthylbenzoe>
saure 308.— dimethoxyxanthylbenzoe*
saure 308.— dimethylxanthylbenzoe*
säure 231.— dioxyxanthylbenzoesaure
308.— xanthylbenzoesaure 230.

Anhydro-phenyloximino»
methyloxooximino&thyl'
pyrazol vgl. 796.— phenyloxybenzalhydrazin«
phosphinsaure 810.— phthalaldehydsaureoxim
198.

— phtbalonsaureoxim 346.— propionylnitroanthranil»

B&ure 210.— propiophenonoximcarbon«
saure 210.

52*
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Anfcydro-sutfoanilinophenaz'
tbioniumhydroxyd 374.— taurixi 3.— tauroammelin vgl, 797.— tolamidoximbenzobolfonat
vgL 741.

— triketosantons&uredioxim
722.

Anilinasomethylphenylisoi»
azol454.

Anilino-athylthiazolin 152.— aniaoyloxdiazol 703.— benzalrhodanin 274.— benzisotbiazoldioxyd 171.— benzooxazin 187, 191.— benzophenoxazon 420.— benzotbiazin 188.— benzoxazol 178.— benzoyloxdiazol 681.— benzthiazol 183.— benzyltbiazolin 196.— bisacetaminophenaz»
thioniumhydroxyd 409.

— brommethylbenzisox«
azolin 35.— brammethylthiazolin 150.— bromphenylthiodiazolon
671.— oantharidinimid 260.— obJormetbylbenzisox'
azolin 35.

— ohlorphenylthiodiazolon
670.— diathoxyxanthylbenzoe»
saure, Laotam 308.

— dihydrogallorubin 312;
s. a. 870.— dimethoxyxanthylbenzoe«
saure, Lactam 307, 308.— dimethylaminobenzal*
rhodanin 435.— dimethylphenylthiodiazo>
Ion 673.— dimethyltbiazolin 153.— dimethylxanthylbenzoe«
satire, Laotam 231.

— diozyzanthylbenzoes&ure,
Lactam 307, 308.— djphenytendothiotriazolin

— diphenylenoxazol 225.— diphenyloxazolin 220.— diphenyhbiodiazolin 040.

Anilinoformyl-furylpyrajsolon

639.— glykofaaure, Lactam 282.— mandelsaure, Laotam 266.— milohsaure, Laotam 249.— nitrotolylbenzazoxazin
582;

— nitrotolylbenzooxdiazin

582.— tttoglykolsaure, Laotam

Anilino-formylthiomflohsanre,
Laotam 250.— furfurylidenrhodanin 515.— rarylnaphthoimidazol 697.— meroaptothiodiazol 676.

Anilinomethyl-athylthiazolin
153.— benzoxazol 193.— dihydrothiazin 152.— oxazolin 144.

— phenylthiodiazolin 622.— thiazol 159.— tbiazolin 147.— tbiodiazol 630.

Anilino-naphthooxazol 214,
215.— naphtbyltbiodiazolon 673,
674.— naphthyltniodiazoltbion
877.— nitrophenylthiodiazolon
671.— oxazolin 136.— oxybenzophenazoxonium«
hydroxyd 420.— oxymethoxyxanthyl*
benzoesäure, Lactam 308.— phenanthrenooxazol 225.

— phenazoxoniumhydroxyd
372.— phenazthioniumhydroxyd
373.

Anilraophenyl-benzophen«
thiazim 403.— dihydrothiazin ^96.— nitrophenylthiodiazolin
641.— oxdiazolon 666.— phenoxazim 390.

— styrylthiodiazolin 650.— tbiazolin 195.— tbiodiazol 645, 648.— tbiodiazolon 670.— tbiodiazolonanil vgL 732.— tbiodiazolthion 676.

Anilino-pseudothiohydantoin
242.— pyridyltbiodiazol 784.— rhodanin 245.— salioylalrhodanin 302.— tetramethoxyxanthyl»
benzoesäure, Laotam 314.— tetraoxyxantbylbenzoe«
saure, Laotam 313.— thiazol 155.— tbiazolin 187.— tbiodiazol 624, 625.— tbiodiazolthion 676.— thiuret MO.— toluyloxdiazol 682.— tolylthiodiazolon 672.

— trimetbyibenzoxaxol 197.— trimethyldihydrothiazm
154.

Anilino-trioxyoumaronyl«
oxindol vgl. 436.— xanthylbenzoesaure,
Laotam 230.

Anisal^nünomercaptophenyi«
tbiodiazolthion 69».— oarbamidoxim 107.

Anisaldoximperoxyd 107,
Anisahrhodanin 303.
Anisenylanisamidoxim 618.
Aiüsidinomethyloxazolin 144.
Anüisoaldoximoarbonsaure*

amid 107.
Anisolazo-oxymethylisoxazol

256.— methylisoxazolon 256.
Anisoyl-bisdimetbylamino>

phenthiazin 398.— leukomethylenblau 398.— oxdiazolonanil 703.— oxdiazolonbenzylimid 708.— oxdiazolonimid 703.— pseudothiohydantoin 238.
AnJBsauresulfinid 291.
Anthraohinontbiazol 224.
Anthraditbiazol 745.
Anthranil 39.

Anthranil-aldehyd 199.— oarbonsaure 264, 319.— diohlorid 41.— essigsaure 321.

Anthranilo-papaverin 620.— papavennsulfonsaure 725.
Antbianilsaure-oarbonsaure«

anhydrid 264.— formalid 189.

Anthranoyl-anthranil 429.— anthranils&ure, Anhydrid
429.

Anthrathiazol 224.
Anthroxan 39.

Anthroxan-aldehyd 199.— saure 319.
Antipyrylmorpholin 8.

Apoathyltheobromin 787.

Apooinohenoxysäurelaoton
297.

Apokaffein 786.
Apophyllensaure 546.

Aposoopolamin 99.

Atropoylsoopin 99.

Atrosoin 102.
Atroscin-hydroxyathylat 108.— hydroxymetbylat 108.
Ag^innr^iawnj Derivate vgL

789.
Azimido- s. a. Azimino-.
Azimidomethylthiazol-oai«

bonsaure 889.— oarbonsaureathyleeter 888.
Aziminophenylmer

Azo-benzenylhyperoxyd 27.— benzil88.
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Azooarbons&uren der Hetero«
Masse 10, IN 467.

Azo-resorcin 128.— sulfime (Bezeichnung) 662.
Azostdfonsauren der Hetero*

klasee 1 O, 1 N 467.
Azototramethoxydibenzyl«

atherdicarboiis&ure 717.
Azoverbindungen der Hetero«

klasse 10.1N 453.— der Heteroklaase 1 0, 2N
783.— der Heteroklaase 2 O, 2 N
760.

Azoxime (Bezeichnung) 662.
Azoxy-diphenylmethandi«

carbons&ure vgl. 716.— stilbendicarbons&ure»
anhydrid 687.

Azoxyverbindungen der He»
teroklasse 1 O, 1 N 468.

Azparaoetaldehyd 539.
Azthion 116.

B.

Bebeerin Tgl. 751.

Benz- s. auch Benzo-.
Benzalamino-chlormethyl«

oxazolidon 145.— cyanthiaiol 436.— mercaptophenylthio»
diazolthion 698.— morpholin 9.— thiazolthiooarbonsaure«
amid 436.

Bencalbis-aminothiazol 155.— hydrokotarnin 769.— iminothiazolin 155.— nwthoxymethylendioxy»
methyltetrahydroiso«
ohinolin 769.— methylisoxazolon 766.— methylmethozvmethylen»
dioxytetrehydroiso»
ohinolin 769.— thienylindol 760.

Benzal-oarbamidoxim 26.— ohryaean 436.— cinohomeronid 222.

—; diaeetonalkamin 38.

BenxalbWimperoxyd 27.

BexusrJfarylpyraEolon 666.

Benzalmerid 222.
Benzal-rhodanin 272.— rhodanineesigsaure 274.
Benzamidoxim-buttersaure,

Lactam 661.— essigsaure, Laotam 649.— proptansaure, Laotam 660.
— iaobtittorsaure, Laotam

661.
Bfmwanino-benzthifttol 183.— desoxybensoin 123.

Benzanuno-methyliaopropyl«
phenylbenzoxazol 379.— morpholin 9.— phenozazon 413.— phenylisoxazol 202.— phenylmethyloxdiazolon
628.— thiazolthiooarbona&ure»
amid 335.

Benzenylaeetamidoxim 676.

Benzenylamino-kresol 75.— naphthol 82.— oxyphenanthren 90.— phenol 72.— resorcin 117.— tbiokresol 76.— thionaphthol 82.— thiophenol 74.

Benzenyl-anisainidozim 614.— benzamidoxim 587.— benzamidoximcarbon«
saure 712.— oyanphenaoetamidoxim
712.— naphthamidoxim 598.— niootenylamidoxim 778.— oxyaminophenanthren 90.— phenaoetamidoxim 693.— tolamidoxim 594.— tribromaminonaphthol 83.

Benz-furazan 668.— rarazanchinonoxim 681.— furazanoxyd vgl. 740.— furoxan Tgl. 740.— furoxanehuiondioxim Tgl.

764.
Benzilam 88.

BenzU-dioximdiearbonsaure,
Dianhydrid 766.— imid 123.

Benzhnidazoldioarbons&ure«
anhydrid 683.

Benzimino-phenylthiodiazolin
626.— thiazolmtMocarbonsaure*
amid 335.

Benziso^aldoxim Tgl. 22.— aldoximoarbons&ureamid
26.— aldoximesBigsaure 27.— oxdiazol 668.— oxdiazoloxyd Tgl. 740.— thiaeol 39, 42.

Benzisothiazolon-oarbon«
rturedioxyd 341, 342.— dioxyd 168; s. a. 870.— aulfamiddioxyd 368.

Benz-isoxazol 39.— iaoxazoloarbona&ure 319.— isoxacolon 176.— isoxazolylessigsaure 321.

Benzo- a. auch Benz-.
Bensodimethylheptoxdiazin

577.

Benzoesaure-azophenylisox*
azolon 270.— aulfinid 168; s. a. 87Ö.— sulfonsaureimid 168; s.a.
870.

Benzo-iBatosaureanhydrid
278.— isothiazol 39, 42.— isoxazol 39.

Benzolazo-aminomethyl«
isoxazol 256.— aminomethylnaphtho»
imidazoloxyd vgl. 736.— methylisoaoetaldoxim 463.— methylisoxazolon 256.

Benzolazooxy-dimethyl*
benzoxazol 455.— methylbenzoxazol 465.— methylisoxazol 255.— methylisoxazolon 298.— methylphenylbenzoxazol
455; Derivate 455, 456.— oxymethylisoxazol 298.— phenylbenzoxazol. 455.— phenylisoxazol 270.

Benzolazophenyl-dithiodiazol«
oxyd 760.— isoxazoloarbonsaure 457.— isoxazolon 270.— oxdiazolon 734.— oxdiazolthion 734.— oxythiodiazolmylbenBoe*
saure, Lacton 760.— phenyliminothiodiazolin
734.— thiodiazolon 734.— thiodiazolonanil 734.— thiodiazoltbion 734.

Benzpldisulfonylhydroxyl«
ämin vgl. 463.

Benzolsulfonyl-anthranoyl«
anthranilsaure, Anhydrid
429.— oxodihydrobenzooxdiazin
638.— oxyaoetoxydimetbyl«
aminophenoxazinoarbon«
sauremethylester 441.— oxydi&thylaminophenox«
azoncarbonsaureamid
444.— oxydimethylamino*
pnenoxazonoarbonsaiire«
amid 443.— oxydimethylamino«
pnenoxazonoarbons&are«
methyleeter 441.— prune 441.

Benzo-methylheptoxdiazin
576.— methylphenylheptoxdiazin
694.— nitriloxyd 38.— oxazin (Bezeichnung) 44.— oxdiazol 567, 568.
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Benzo-oxdiazoloxyd vgl. 740.
— phenazthioniumhydroxyd

80, 81.

Benzophenonoxim-carbon»
säure, Anhydrid 221.

— dicarbonsaure, Anhydrid
348.

Benzo-phenoxazim 382.
-- phenoxazin (Bezeichnung)

80, 81.
-- phenoxazon 121, 122.
- phenoxazonimid vgl. 226.
-— phenthiazin 80, 81.

-- phenthiazon 122.
— selenodiazol 569.
— thiazin 44.
— thiazincarbonsäureamid

45.
— thiazinthiocarbonsäure*

anilid 45.
— thiodiazindioxyd 570.
— thiodiazol 567, 569.

Benzothiodiazol-carbonsaure
708. »

— hydroxyäthylat 568.
— hydromethylat 568.

Benzoxazol 42.

Benzoxazolon 177.

Benzoxazolon-anil 178.
— carbonsäure 343.

carbonsauremethvlester
343.

- imid 177.
— phenylhydrazon 178.
— sulfonsäure 358, 359.

Benzoxazolthion 181.

Benzoyl-acetisooxim 4.

— acetondiazoanhydrid 651.
— alaninlaoton 210.
— anilinothiodiazol 726.
— anthranil 221.
— anthranilazophenol 456.
- anthranilsäure, Anhydrid

221.
- benzisoxazolon 176.
— benzoesaureoxim, Salze

221.
— benzoxazolon 178.
— benzylhydroxylamin vgL

104.
— bisdimethyläminophen«

thiazin 398.
— carbonylsalicylamid 263.— chelidonin 557.— ehrysean 335.— desylamin s. Benzamiho*

despxybenzoin.— diazoessigester 709.— dibenzophenthiazin 86.— dibenzoyloxynaphthylen«
difurfurylamin 480.

,— dimethyloxazolidin 17.
•— diphenyloxdiazolin 581.

nbenzisothiazol 224.

Benzoyl-essigesterdiazoan«
hydrid 709.— hyoscin 102.— isoacetoxim 4.

— isocinchonicin 583.— isonitrosocampher vgl. 104.
— isopseudocinchonicin 583.— leukomethylenblau 398.

Benzoylmeroapto-methylthio«
diazolthion 694.— naphthylthiodiazolthion

— phenylthiodiazolthion 695.— thiodiazolthion 693.
— tolylthiodiazolthion 699.

Benzoyl-methylnaphtho*
dOiydrooxazin 61.— methylpheniriorpholin 36.

— methylphenyloxazolidln
37.— methylphenyloxdiazolin
573.

— morpholin 7.— naphthalanmorpholin 55.
— oxazolidon 142.

Benzoyloxdiazolon-anil 681.
— imid 682.— tolylimid 682.

Benzoyloxy-athyloxdiazin«
dicarbonsäurediathyl"
ester 717.

— amylisoxazol 103.
— benzenylbenzamidoxim

613, 614.
— benzylbenzisoaldoxim 105.
— benzylisobenzaldoxim 105.
— dimethylbenzoxazol 112.
— diphenylbisoxazolobenzol

750.
— methylbenzaxazol 111.
— methylphenylbenzoxazol

119.
Benzoyloxyphenyl-anthrachi«

nonooxazol 309.
— benzisoaldoxim 26.
— benzoxazol 117.
— furylpyrazol 604.

'

— isobenzaldoxim 26.— -soxazol vgl. 113.— phthalylbenzoxazol 309.

Benzoyl-phenmorpholon 191.— phenthiazin 66.— phenylhydrazidophoBphor»
saurelacton 811.— phenylhydroxylamin vgl.

104.— Saccharin 174.
— scopolamin 102.
— scopolin 98.— thiophenmorpholon 192.— triphenyloxdlazolin 698.
Benz-thiazol 48.— thiazoloarbon»»ure SSO;

Derivate 320, 321.— thiazolon 188.

Benzthiazolon-acetimid 183.— anü 188.— benzimid 183.— carbonaaurenitril 343.— imid 182.

Benzthiazolthiooarbonsaure-
anilid 321.— sulfoanilid 321.

Benzthiazolthion 185.

Benzthiazolyl-propionsaure
322.— thiot

Benztriazolylmercaptophenyl=
thiodiazolthion 697.

Benzyl-acetylhydroxylamin
vgl. 93.— äthylenisothioharnstoff
139.— aminoanisoyloxdiazol 703.— aminomethylisopropyl'
phenylbenzoxazol 379.— aminomethylthiazolin 148.— anüinobenzalthiazolon 428.— anilinoformylpseudothio»
hydantoin 237.— anilinothiazolon 425.

- anisisoaldoxim 106.— benzaloxazolon 228.
benzalrhodanin 273.— benziliaoxim 219.— benzisoaldoxim 24.— benzoylhydroxyl&min
vgl. 104.— benzoyloxyisobenzaldoxim
106.— benzthiazoi 75.— carbonylBalioylamid 263.— chlorisobenzaldoxim 28.— desoxyberberin 495.— dihydroberberm 495.— dihydrooxazin 52.— dihydrothiazin 52.— diroethylaminobenzal»
rhodanin 434.— diphenylendothiotriazolin

— diphenylnaphthodihydro»
oxazin 91.— diphenyloxdiazolidon 640.

Benzylenbis-methyloxdiazol

— phenyloxdiazol 803.
Benzyl-formisoaldoxim 2.— fnrfürisoaldoxim 468.— hydrasteinoxim, Anhydrid

653.— hydrastimid 687.— hydrokotamin 482.
Benzyliden- a. a. Benzal-.
Benzyhdencinohonins&ure 818.
Benzyliminoanisoyloxdiazolin

708.

Benxyliso-aniaakloxim 106.— benzaldoxim 24.
.
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ßenzyiiso-benziloxim 219.
— formaldoxim 2.

— furfuraldoxim 463.— önanthaldoxim 11.— propionaldoxim 3.

— salioylaldoxim 104.
Benzyl-isoxazolonearbon»

saureathylester 347.— iaozimtaldoxim 48.

Benzylmercaptophenyl-thio«
diazol 608.— thiodiazolthion 496.— tolylthiodiazolin 605.

Benzyl-meroaptothiodiazol'
thkm 693.— methoxymethylendioxy
methyltetrahydroiso»
ohinolylacetessigs&ure«

athylester 533.— methylmethoxymethylen«
dioxytetrahydroiaochino«
lylaöeteasigsaureathyl«

eater 533.— methyltUazoUdonimid
149.

— roethylthiazolonbenzyl'
imid 161.— morpholin 7.

Benzylnitro-benzalrhodanin
275.

— isoaniaaldoxim 107.
— isobenzaldoxim 29, 30, 31.
— isozimtaldoxhn 48.— methoxyiaobenzaldoxim

107.— phenylbenzazoxazin 580.— phenylbenzooxdiazin 580.

Benzyl-Önanthisoaldoxim 11.— oxazolin 50.— oxdiazorylpropionaaure
711.— oxoaUyliminothiodiazo»
lidin 673.— oiomethyliminothio»
diazolidin 672.— oiophenyliminothio»
diazolidin 673.— oxydihydroohinolincarbon»
iure, Lacton 212.

— oxyisobenzaldoxim 106;
a.a. 104.— phenylbromphenylendo«
thiotriazolin 606.— phenyhhiazolonbeiizyl'
imid 206.— propionisoaldoxim 3.

— rhodanin 2441— saocharin 173.— salioyliaoaldoxim 104.
— thiaaolidonanil 196.— thiaaolidonimid 139.— zimtwoaldoxhn 48.

Berbamin vgl. 751.

Berberal 504.
Berberidinsaure 531.
Berberids&ure 531.
Berberin 496, 498.
Berberin-aceton 525.— athylftther 502.
Berberinal 496.
Berberinal-dimethylaminoanil

623.— oiim 524.
Berberinchloroform 492.
Berberiniumhydroxyd 496,

498.
Berberinol 496.

Berberinol&thyl&ther 502.
Berberinon 526.
Berberinpseudooyanid 530.
Berberohn 601.
Biazole (Bezeichnung) 564.
Bihydrokotarnin 768.
Bis- s. a. Di-.

Biaaoetamino-anilinophenaz*
thionitimhydroxyd 409.— benzophenoxazon 419.— benzthiazol 427.— isophthals&ure, Dian*
hydrid 755.— methoxyphenazoxonium*
hydroxyd 415.— methoxyphenazthionium«
hydroxyd 416.— phenazoxoninmhydroxyd
389.— phenazthioniumhydroxyd
389, 397.— phenoxazin 388.— phenoxazon 415.— phenthiazin 389* 397.— phenthiazon 415.— phenylbenzoxazol 402.— phenylphenoxazim 409.— phenylphenthiazim 409.— terephthalaanre, Dian*
hydrid 755.— toluylaaure, Anhydrid 427.

Bisaoetanthranil 755.
Bisathoxybenzoyl-furazan<

oxyd 705.— furoxan 705.
Biaathyl-aminophenazthio»

nhunhydroxyd 395.— aminothiodiazol 667.— aminothiodiazolyldisulfid
691.— iminotbiodiazolidin 667.— iminothiodiazolinyldisalfid

691.— meroaptothiodiazol 616.— sulfobenzylaminophenaz»
thionivunhydroxyd, An«
hydrid 398.— suifobenzylaminophen»
thiazin 398.

Bisallyl-aminothiodiazol 668.— aminothiodiazolyldisulfid
691.— iminothiodiazolidin 668.— iminothiodiazolinyldiaulfid
691.

Bisamino-benzylthiodiazol
731.— phenylglyoxaldiisoxim738.— phenylglyoxim 738.— phenylthiodiazol 731.— thiodiazolyldisalfid 691.

Bis-anilinothiodiazolyldisulfid

691.— benzaminodiphenyl'
methandicarbonsäure,
Dianhydrid 757.— benzooxdiazolylsulfon vgl.

603.— benzoxazolyldisulfid 108.— benzoybnercaptothiodiazol
617.— benzoyloxyphenylbenz«
oxazol 132.— benzoylphenylhydrazido*
phoBphorsaurelacton 811.— benzthiazolyldiaulfid 109.

Bisbenzyl-aminodibenzyl 25.— mercaptothiodiazol 616,
617.

d 617.
Bisbromphenyl-glyoxal»

diisoxim 737.— glyoxim 737.— oxdiazol 592.— thiodiazol 593.
Biscarbomethoxyiaobutyryl«

furazanoxyd 722.
Biscarboxy-athylbisoxdiazolyl

804.— methylmeroaptothiodiazol
616.

Bisohlorphenyl-furazan 590.— furazanoxyd 590.— furoxan 590.— glyoxaldiisoxim 737.— glyoxim 737.

.

— oxdiazol 588, 590, 592.— thyxli&zol 692.
Bisdiathylamino-aoetyl«

phenthiazin 397.— anilinoxanthylbenzoe«
saure, Laotam 431.— furazanoxyd 730.— furoxan 730.— nitroanilinoxanthylbenzoe«
saure, Laotam 431, 432.— phenazoxoniumhydroxyd
390.— phenazthioniumhydroxyd
396.— pheny]glyoxa]diiaoxim738.

Bis- «iefce amek Di-
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Bisdiathylamino-phenyl«
glyoxim 738.— pnenylhydrazinoxanthyl'
benzoesaure, Anhydrid
432.— toluidinoxanthylbenzoe«
Bäure, Laotam 432.— xanthenbenzisothiazolin«
diozydspiran 634.

Bisdiohlormethylendioxy«
indigo 770.

Biadunethylamino-aoetyl«
phenthiazin 397.

— anisoylphenthiazin 398.
— benzalrhodanin 436.— benzophenazoxonium«

hydrozyd 404.— benzoylphenthiazin 398.— benzylaminophenaz«
tManfamhydroxyd 410.— butyrylphenthiazin 398.

•— isovalerylphenthi&zin 398— methylphenazoxonium«
hydroxyd 400.— methylphenazthionium«
hydroxyd 401.— methylphenoxazin 401.— methylphenthiazinbis«
hydroxymethylat 396.— phenazoxoniunihydroxyd
390.

— phenazthioniumhydroxyd
393.— phenthiazin 393.— phenylathylphenylbenzo*
oxazin 408.— phenyldimethylphenyl»
benzooxazin 408.— pheny]glyoxaldiiaoxiia738.— phenylglyoxim 738.— phenyltolylbenzooxazin
408.— propionylphentbiazin 398.

Bisdimethyl-benzoylfarazan«
oxyd 686.— benzoylfuroxan 686.— butylbenzoylfurazanoxyd
687.— butylbenzoylfuroxan 687.— isoxazolyldisulfid 96.,— isoxazolylmethan 741.— isoxazolylaulfid 96.— isoxazolyltrisulfid 96.

BiBdimethylphenyl-diimino«
thiodiazolidin 664.— glyoxaldiisoxim 787, 738.— glyoxim 737, 738.— lminoaoetiminothiodiazo«
lidin 664.— iminobenziminothiodiazo«
lidin 664.— iminonitroaiminothio«
diazolidm 684.

Biadinitrodimethyl-benzoyl»
furazanoxyd 686.— benzoylfuroxan 686.— butylbenzoylfurazanoxyd
687.— bntylbenzoylfuroxan 687.

BiB-dioxybenzylhydro»
kotarnin 503.— diphenylendoxytri'
azolinyldisulfid 780.— diphenylenoxazin 92.— diphenylthiodiazolinyl«
disulfid 606.— endoiydiphenyltri«
azolinyldisulfid 780.

Bisfonnylphenyl-azoryiso"
benzaldoxim 468.— jodoniumhydroxyd, Azin
812; Benzidinderivat 812.

Bis-hydrokotamin 768.— iminothiodiazolinyldisulfid

691.— isoamylbenzthiazolmethin'
oyanlnhydroxyd 744.— isopropylphenylthiodiazol

— meroaptothiodiazolyl*
. disulfid 694.— methoxybenzoylfurazan*

oxyd 706.— methoxyoarbathoxyoxy
styrylisoxazol 134.

Bismethoxymethylendioxy«
methyl-aminoathyl*
benzalaoeton 619 Anm.— tetrahydroisochinolyl 768.— tetrahydroisochinolyl«
dioxyd 486.— tetrahydroisochinolyl«
sulfid 485.

Bismethoxyphenyl-furazan«
oxyd 619.— furoxan 619.— oxazol 132.— oxdiazol 618, 619.— pseudothiohydantoin 241.— thionthiodiazolinyldisulfid
701.— thiotriazinoxyd vgl. 781.— trimethylenisothioharn«
Stoff 143.

Bismethyl-&thylisoxazoli«
nylidenhydrazin 163.— athyliBOxazolylhydrazin
163.— aminophenazthionium»
hydroxyd 392.— aminotbiodiazol 667.

anilinothiodiazol 730.
oarbathoxythiazolyiather
328.— oarboxythiazolyltriazen
vgl. 458.

Bismethylendioxy-benzyl«
pyrazin 767.— berbin 666.— indigo 770.— indoundigo 770.— methylnaphthoisochino«
liniumhydroxyd 656 bis

666.— oxodimethyldesdihydro«
berbin 560.— oxomethyldesdihydro«
berbin 658.— phenylimidazolon 770.

Bismethyl-hydroxylamino«
formylthiazorylather 328.— iminothiodiazolidin 667.— indolylphthalid 660.— isoxazolon 754.— meroaptothiodiazol 616.

Bismethylmethoxymethylen«
dioxytetrahydro-isoohino«
lyl 768.— isoohinolyldioxyd 486.— isochinolylsulfid 486.

Bismethyl-oxdiazolylmethan
800.— oxdiazolylpropan 800.— phenylisoxazolyldisulfid
114.— phenylthiodiazolinyl«
disulfid 601.— phenylthiopyrazolon 800.— pyrimidylfurazanoxyd 808.— pyrimidvlfuroxan 808.— thiazolidylidenhydrazin
149.— thiazolinylhydrazin 149.— thiazolinylidenphenylen«
diamin 160.— thiazolylatherbisform«

hydroxamsaure 328.— thiazolylatherdicarbon«
saurediathylester 328.— thiazolylphenylendiamin

160.— thionthiodiazolinyldisulfid

694.— tolylthiodiazolinyldisulfid

601.
Bisnaphtho-oxazolyldisulfid

115, 215.— thiazolyl 749, 750.— thiazolyldisulfid 116.
Bis-naphthyithionthiodi«

azolinyldisulfid 700, 701.— nitrobenzalditbiooxamid
744.

Bisnitrodimethylbutyl*
benzoyl-furazanoxyd 687.— furoxan 687.

Bisnitrophenyl-furazan 591.— furazanoxyd 591.— furoxan 591.

Bit- siehe aveh IM-
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Bisnitrophenyloxdiazol 689,
591, 592.

Bisoxdiazolo-benzol 801.— diphenyl vgl. 802.
Biaoximino-athyldioxdiazin

vgl. 754.— athylfurazanoxyd 680.— benzylfurazan 685.
Bisoxo-benzooxazinyläthan

756.— methylisoxazolinyl&than
754.— methylisoxazolinylmethan
754.— methyloxdiazolinylcarb«
anilid 628.— methyloxdiazolinylthio«
carbanilid 628.— phenylbenzylisoxazolinyl'
ather 295.— phenylthiodiazolinyl«
diaulfid 692.

Bisoxydäthylaminophenyl -

glyoxaldiisoxim 739.— glyoxim 739.
Bisoxy-methoxystyrylisoxazol

134.— methylharns&ure, Anhy»
dridl vgl. 798.— phenylgXyaxaldiisoxim738.— phenylglyoxim 738.

Biaphenylhydrazonobenzyl'
furazan 685.

Bisphenyliniino-bisoxazolino«
benzol 755.— diphenylthiodiazoIidin662.— methyHhiodiazolidin 669.— phenylthiodiazolidin 671.— phenylthiodiazolinyl«
diaulfid 692.— thiodiazolidin 668.— thiodiazolinyldisulfid 691.— tolylthiodiazolüiyldisulfid

693.
Bisphenyl-methylthio«

diazolinyldisulfid 601.— methylthlopyrazolon 800.— ozdiazolyl&than 802.— oxdiazolylmethan 802.— oxothioduazolinyldisulfid

692.— pnenyliminothiodiazoliiiyl'

diaulfid 692.— thiodiazolinyldisulfid 600.— thiodiazolinylmeroapto*
methan 600.— thiodiazolyldiaulfid 608.

Bispbenylthionthiodiazolinyl-

disulfid 697.— meroaptoathan 696.
— mercaptobutan 696.— meroaptoiaopropylamin

698.

Bisphenylthionthiodiazolinyl-
mercaptophenyläthyl»
amin 698.— tetrasulfid 697.

Bis-sulfomethylbenzthiazolyl'
azobenzol 457.— thiazolinylsulfid 94.— tbiodiazolobenzol 800.— thionmethoxyphenylthio»
diazolinyldisulfid 701/— thionmethylthiodiazolinyl'
diaulfid 694.— thionnaphthylthiodiazo'
linyldisulfid 700, 701.

Bisthionphenylthiodiazolinyl-
diaulfid 697.— meroaptoathan 695.— mercaptobutan 695.— meroaptoiBopropylamin
698.— meroaptophenyläthylamin
698.— tetracralfid 697.

Bisthion-thiodiazolinyldisulfid

694.— tolylthiodiazolinyldisulfid

700.
Bistolyl-iminoditolylthio'

diazolidin 663.— methylthiodiazolinyl«
diaulfid 601.— phenyliminothiodiazolinyl'
diaulfid 693.— thiodiazolinyldisulfid 621.— thiodiazolyldisulfid 609.— thionthiodiazolinvldisulfid

700.
Bistribromphenyl-glyoxal'

diisoxim 737.— glyoxim 737.
Bistnmethyl-benzoxazolyl«

diaulfid 113.— benzoylfurazanoxyd 686.— benzoylfuroxan 686.
Bornyleno-furazanoxyd 567.— isoxazol 38.

Brenzcateciun-ohlorphosphin
809.

— oxychlorphosphin 809.— phosphin 809.— phosphinoxyd 809.

BriUantgeranin 377.

Brom-aoetonylaaccharin 175.— aoetoxyoxidomethylphen«
anthrenoohinoxaun 615.— aoetylanthranil 207.— aoetylanthranilß&ure. An«
hydrid 207.— &thoxybenzisothiazoldi>

oxyd 108.— ftthoxymethylendioxy«
methylisoofdnolinium«
hydroxyd 481.

Bromathyl-carbonylBalicyl«
amid 262.

— hydrokotarnin 473.— meroaptodiphenylthio«
diazolin 606.— meroaptophenylbrom«
phenylthiodiazolin 606.— merochinen 165.— Saccharin 108, 172.— tarkoninsaure 481.

Brom-aminobenzthiazol 184.— anilinomethylbenzisox«
azolin 35.

— anilinophenylthiodiazol
645.— anthranil 42.— benzoesauresulfinid 174.— benzoxazol 43.— benzoxazolon 180;
Chlorderivat 180.— benzthiazolonbromanil
184.— benzthiazolonimid 184.— benzylbenzisoaldoxim 25.— benzylisobenzaldoxim 25.— bisdiathylaminophenaz«
thioniumhydroxyd 399.— bromanilinobenzthiazol
184.— camphersulfamid, An*

hydrid 21.— carpinsaure vgl. 635.— chelidonin 558.— cusparin 483.

Bromdimethoxy-methylen«
dioxyphenylisoxazo«
lonoxim 554.

— oxobenzooxazin 300.

Bromdimethyl-aminodioxy»
carbomethoxyphenaz«
oxoniumhydroxyd 444.— aminooxyphenoxazon«
carbonaaure und Derivate
444.— pyrazolopyron 642.— tniazolonmethylimid 161.

Bromdioxy-äthoxyisochino«
linathylbetam 481.— dimethylaminooarbo«
methoxyphenazoxonium«
hydroxyd 444.— methoxvisochinolin'
methyibetain 480.

Brom-gallooyanin 444.— hydrokotarnin 471.— isatosaureanhydrid 265.— isocshinophthalon 228.— isonarkotin 551.— isopilooarpin 637.— isopUooarpininsaure 637.— isorazolylpropions&ure
317.

Bia- »*Ae auch JH-
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Brom-kotamin 477.— merochinen 165.

Brommethoxymethylendioxy-
methylathyltetrahydro«
isochinolin 473.

— methyldihydroisodfuno«
liniumhydroxyd 477.— methylisochinolinium«
hydroxyd 480.

— methyltetrahydroiso»
chinolin 471.— oxomethyltetrahydro»
isochinolin 518.

Bronunethyl-ftthylisoxazolon
163.— benzthiazolonimid 185.— bromoxoathyltetrahydro«
furylmethylhydantoin
689.

Brommethylendioxyoxo»
tetrahydroisochinolinSOS.

Brommethyl-lapazin 599.— mercaptodiphenylthiodi«
azolin 605.— mercaptophenylbrom«
phenylthiodiazolin 605.

— oxazoüdonimid 146.— tarkoninsaure 480.
— thiazolcarbonsäure 316.

Brommethylthiazolidon-anil
150.

— butylimid 150.— imid 149.— methylimid 150.— naphthylimid 161.— tolylimid 150.

Brom-nitromethylbenzoxazol
46.— nitrosomerochinen 165.— opiansaureoxim, Anhydrid

— oxazolid 35.
— oxooxazin 166.— oxyathylpiperidylessig*

saure, Laoten 166.— oxydimethylamino'
phenoxazonoarbonsaure
444.

Bromoxydimethylamino«
phenoxazoncarbonsaure-
amid 444;— anilid 444.— methylester 444.

Brom-oxykotarnin 518.— oxymethylendioxymethyl«
iaoobinolininnihydroxyd
478; Anhydrid 479.— oxymethyltetrahydro*
pyridylpropioneaure,
Laoten 167.

— oxyphenylisoxazol 202.— phenoxymatainsaare«
anhydrid 291.— phenoxyoxooxazin 291.

Bromphenyl-athylamino*
thiodiäzolon 671.— anilinothiodiazolon 671.— benzoyldithiocarbazin«
Säureäthylester 606.

— iminophenylthiodiazolin
645.— indoxazen 72.— isoxazolon 202.

— mercaptomethylphenyl*
oxazolon vgl. 293.— naphthylaminothio*
diazolon 671.

— opiansaureisoxim 329.
— oxoathyliminothio'

diazoudin 671.— oxonaphthyliminothio'
diazolidin 671.— oxophenyliminothio"
diazolidin 669, 671.— saooharin 175.— saooharinanil 175.

— thiazolin 48.— thiobenzaminopropion»
«iure, Anhydrid vgl. 293.

Brom-phthalidylidenohuiaklin
228.— prune 444.

— pseudosaooharin&thyl"
äther 108.— Saccharin 174.

— tarkonin 478; Anhydrid
479.— tarkoninätbylftther 481.— tarkoninmethyl&ther 480.— tetra&thylthionin 399.— thiazol 15.— trimethyldihydrobenzo>
pyranophenazin 699.

Bulboeapnin 488.
Bulbocapninhydroxymethylat

489.
Butodiglykolimid 253.
Butylamino-brommethyl*

thiazolin 150.— jodmethylthiazolin 151.
Butyrvl-bisdimethylamino«

phenthiazin 398.— leukomethylenblau 398.

C.

CamphenmorphoUn 22.

Campher-chinondioximper«
oxyd 567.— imidsulfonsaure, Sultam
20.— sulfamid, Anhydrid 20.

Camphyliaoxazol 38.

Canadin 489.
Canadinhydroxymethylat489;

s. a. Dimethosymethylen«
dioxymethylberbininm«
hydroxyd.

Cantharidin-anil 259.
— imid 259.

Cantharid-oxim 260.— phenylhydrazon 260.

Capriblau GN 400.
— GON 401.
Carbathoxybenzyl-hydrohydr»

astinin 627*
— hydrokotarnin 530.

Carbaminyl- s. Aminoformyl-.
Carbocinohomeronsaure«

anhydrid 351.

Carbons&uren s. Monooarbon«
sä iren,- Dicarbonsauren
usw.

Carbonyl-anisamidoxim 701.— benzamidoxim 644.
— biodibenzophenthiazin 87.

— diphenthiazin 67.— kresotinsaureamid 267.
,— naphthamidoxim 655.— oxythiobenzamid 263.
— sahcylamid 262.
— salicylamidessigs&ure 263.— salioylursaure 263.
— Bulfooarbanilid 231.— tolamidoxim 649.

Carbaxyamino-benzoesaure'
anhydrid 264.

— methylindolcarbonsaure«
anhydrid 683.

— naphthoesanreanhydrid

— phenylessigsaureanhydrid
266.— phenylpropionsaure*
anhydrid 268.— toluyls&ureanhydrid 267.

Carboxy-benzalanthranil«
saureanhydrid 280.— methylbenzisoaldoxim 27:— methylenpeeudothio*
hydantoin 360.— metbyliaobenzaldoxim 27.

Carboxyphenyl-benziaoald'
oxim 27.— ohinolyloxdiazol 788.— dihydroiaooumarinoarbon«
saureimid 288.— isobenzaldoxim 27.— oxdiazolpropiona&ure 715.— oxymethylpyrazol, Laoten

— pioolinsaureanhydrid 280.— pyridinoarbonsaure«
anhydrid 280.

Carboxypyridylglyoerinsattre,
Laoten 363.

Carvacroxymethylbenzoxazol
110.

Ohelerythrin 493.
Chekrythrinalkoholat 493.
Chelidonin 666.
Choüdoninhydroxyathylat '

508.
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Ghelidoninoxyd 557.

Chinaldinoxyd vgl. 68.

Chinaldyliden-butyrolacton
220.— phthalid 228.

Ohinaldylphthalid 227.
Chinolino-furazan 777.— oxdiazol 777.
Chinolins&ureanhydrid 261.

Chinolyloxdiazolon 784.
Chinophthalon 228.
Chinoxalindicarbonsaure«

anhydrid 684.
ChinoxaÜno-isocumarin 650.— phenoxazin 778.
Chlor-aoetoxymethylphenyl«

anthranil 118.— aoetoxyphenylanthranil
117.— äthylphenmorpholon 196.— allyldioxothiazolidin 235.— aUylpseudothiohydantoin
236.

Chloramingelb 467.
CMoraminomethylbenzoxazol

366.

Chloranilino-benzooxazin 191.— brommethylthiazolin 151.— ohlorphenylthiodiazolon
670.— methylbenzisoxazolin 35.

— methylphenylthiodiazolin
622.— tolylthiodiazolon 672.

Chlor-antbxanil 41.— benzenylbenzamidoxim
688.— benzisothiazoldioxyd 39.— benzoeeauresulfinid 174.

— benzophenoxazon 122.— benzothiodiazol 568.
— benzoxazol 43.— benzoxazolon 179.— benzoxazolonsuUonsaure

368, 369.
— benzoyloxyphenylanthra«

nil 117.— benzthiazol 44.

Chlorbenzyl-aminobrom«
methylthiazolin 161.

— benziaoaldoxim 25, 28.
— ohlariBobenzaldoxim 28.
— iaobenzaldoxim 26, 28.— oxyphenylanthranil 117.

CMorbrom-benzoxazolin 33.

— benzoxazolon a. Brom«
benzoxazolon, Chlorderi«

vat.— oamphereulfamid, An«
hydrid 21.

"

— merthyltanrocarbaminsaure
ISO.— methylthiazolidonanil 151.— methylthiazolidonbenzyl«
inüd 151.

Chlor-oamphersulfamid, An«
hydrid 21.— earbonylsalicylamid 263.— chlorbenzenylbenzamid«
oxim 588.— oblorbenzylbenzisoaldoxim
28.— chlorbenzylisobenzaldoxim
28.— cumaronochinoxalin 597.— cumarophenazin 597.— dibrombenzoxazolon s. Di«
brombenzoxazolon, Chlor«
derivat.— dimethylaminophenyl»
anthranil 374.— dinitrobenzolazobenzoe«
säure 658.— iaatosaureanhydrid 265.— isoxazolylpropions&ure
317.— methoxyphenylanthranil
117.

Chlormethyl-aoetyloxazohdon
145.— athvliaoxazolon 163.— anthranil 46.— benzoxazol 46.— isoxazolon 158.— meroaptodiphenylthio«
diazolin 605.— naphthyloxazolidon 145.— nitrophenyloxdiazolin 573.— oxazolidon 145.— phenmorpholin 37.— phenmorpholinoarbon«
s&ureanllid 37.— phenyloxazolidon 145.— phenylthiodiazolidonanil
622.— taurooarbaminsäure, An»
hydrid 149.— thiazoloarbonsäure 316.

Chlornitro-benzoxazolon«
sulfonsaure 358, 359.

— benzthiazol 44.— methylbenzoxazol 46.

Chlornitrosomethylphen»
morpholin 37.

Chloroformberberin 492.

Chlor-oxazolid 36.— oxooxazin 165.
Chloroxy-benzoxazolin, Sal«

peters&areester 177.— dnnethoxydihydroohino»
linoarbons&ure, Laoten
304.— indazylbenzoesäure, Lac«
ton 658.

— methyliaoxazol 158.
— methylphenylanthranil

118.— phenoxazon 127.— phenylanthranil 116.
— phenylthiazol 206.

Chlor-paraldimin 461.— phenmorpholon 191.— phenoxyoxooxazin 290.

Chlorphenyl-anilinothiodiazo«
^ Ion 670.— benzthiazol 74.— benzylisoxazolonimid Tgl.

224.— ohloranilinothiodiazolon

670.— iminomethylphenylthio«
diazolidin 622.— oxochlorphenylimino«
thiodiazohdin 670.— oxophenyliminothiodiazo«
Udin 669, 670.— thiazolon 205.

Chlor-picolylphthalid vgl.

220.— Saccharin 174.— styrylnaphthothiazol 84.— thiazol 15.— thiophenmorpholon 192.— trimethylcnmarono»
ohinoxelincarbonsanre«
athylester 712.

Chromenochinoxalin 597.
Chrominbase 376.
Chromonoohinolin 227.

Chrysean 334.
Cibarot G 283.

Cüncholoiponsaureanhydrid,
Aoetylderivat 258.

Cinchomeronsäureanhydrid
261.

Cinchonigin 585.
Cinchoninn 683.

Cinnamal-aminomercapto«
phenylthiodiazolthion
699.

— bishydrokotarnin 769.

— bismethoxymethylen«
dioxymethyltetrahydro«
isoohinolin 769.— bifjmethylmethoxy»
methylendioxytetra«
hydroisochinolin 769.

— carbamidoxim 48.— pseudothiohydantoin
277.— rhodanin 277.

Cinnamenyl- s. Styryl-.

Cinnamoylsoopolin 98.

Codeinon vgl. 294.
CöleBtinblau B 443.
Coryoavamin 660.
Coryoavin 560.
Coryoavinhydroxymethylat

560.

Cresylblau 400.
Cumarazin (Bezeichnung) 44.

Cumarazon 199.

Cumaronochinoxalin 697.

Cumarophenazin 597.
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Cuminal-aminothiazolthio«
oarbonsaureamid 436.— oarbamidoxim 37.— ohrysean 436.

— rhodanin 277.

Ctaminisoaldoximcarbon«
saureamid 37.

Ctaminylpseudothiohydantoin
237.

Cnmyl- b. Isopropylphenyl-.

Cuprin 479.
Cupronin 480.
Cnsparidin 483.

Ousparin 483.

Oasparin-hydroxy&thylat 484.— hydroxymethylat 484.— }odmethylat484,507Anm.
Cyanaoeton, dimolekulares

327.

Cyanamin 406.
Cyan-benzthiazolon 343.— benzylhydrokotarnin 530.
— desoxybenzoinoxim 222.— dihydroberbeiin 530.— hydrokotarnin 529.— hydrokotarninhydroxy«

methylat 529.— methyldichloroxodihydro«
benzooxazin 189.— thiazolonaeetimid 333.— thiazolonimid 333.

Qyolohexylisoxazolon 167.

D.

Decarbousninsaurebisphenyl«
hydrazidanhydrid Tgl.

288.
Dehydraoetsaurephenyl«

hydrazon, Anhydrid 642.

Dehydro-indigodicnmi Tgl.

756.— morphin vgl. 751.— thiopseudocumidin 380.— thiotoluidin 376, 376.— tbiotoluidinsulfonsaure
449.— thioxylidin 378, 379.— tMoxyüdiiiBulfonsaure 449.

Desoxybenzoinoxim-earbon«
saure, Anhydrid 223.— dioarbonsaure, Anhydrid
848.

Desoxyberberin 491.
Desylbenzamid 123.
Di- s. a. Bis«.

Diaoetamino- s. a. Bisaoet«
amino- und Diaoetyl«
amino-.

Djaoetaminodimethyiiso»
propylbenEOzacol 367.

Diaoetanthranil 755.

Diaoetonmethylamin 10.

Diaoetoxy-aoetaminosulfo«
phenybcanthen, Snltam
494.— aoetylphenoxazin 129.— aoetylphenthiazin 131.— athylphenoxazin 127.— dibenzoyloxdiazolin 703.— dimethylaminophenox*
azinoarbons&uremethyl'
ester 440.— naphthylenaoetyldi«
furfurylamin 495.

Diaoetyl-aoetondioxim,
Anhydrid Tgl. 740.— aminodifuryltriazol 790.— diazomethan 631.— äifuryldihydrotetrazin801.— dioxdiazin, Dioxim Tgl.

754.— furazan 680.— furazanoxyd 680.— furoxan 680.

Diaoetylfuroxan-bisphenyl»
hydrazon 680.— dioxim 680; Dibenzoyl*
derirat 680.— phenylhydrazon 680.

Diaoetyl-farylpyrazolon 639.— leukoprune 440.— leukothionin 397.— methylhydrokotarnin 520.— oxdiazol 680.— oxobismethylendioxy«
phenyltetrahydrotriazin
793.— thionin 397.

Di&thenyI-diaminodipxy>
diphenyl 745.— diaminodithiohydroohinon
742.— dioxydiaminodiphenyl
745.— glutarsaurebisamidoxim
800.— homoterephthalsaurebis»
amidoxim 801.— malonsaurebisamidoxim
800.— oxalsÄurebisamidoxim 799.

Diathoxy-anilinoxanthyl«
benzoesäure, Laotam 308.— benzoxazolon 299.— methylbenzoxazol 126.— oxidodiohinolyl 619.— phenylhydrazmoxanthyl«
benzoesäure, Anhydrid
308.

Di&thyl-4thyleniaothioharn«
Stoff 137.

— aminoaoetoxyphenoxy«
aoetoxyphenoxazon 426.

Diathylamino-anilinooxy«
phenoxazonoarbonsaure»
amid 445.

— benzalrhodanin 434.
— benzolsulfonyloxyphenox»

azonearbonsäureamid
444.— benzophenoxazim 404.— benzophenoxazon 419.— benzothiodiazol 727.— benzylaminobenzophen*
azoxoniumhydroxyd 405.— carboxyanilinooxyphen*
oxazoncarbonBaureamid
445, 446.

— di&thylaminoanilinooxy "

phenoxazoncarbonsaure'
amid 446.— dibenzophenazoxonium«
hydroxyd 387.— dioxyaminoformylphen«
azoxoniumhydroxyd 443.— dioxyoxyphenoxy«
phenoxazin 425.— methylthiazolin 362.— nitroänilinooxyphenox'
azonearbonsäureamid
445.— oxooximinoisoxazolin 433.

Diathylaminooxy- s. a. Oxy»
di&thylamino-.

Diathylamino-oxybenzo>
phenazoxoniumhydroxyd
419.— oxyoxyphenoxyphen'
oxazon 425.— oxyphenoxazoncarbon«
s&ureamid 443.— phenol, Saocharein 534.— phenthiazon 414.— toluidinobenzophenaz»
oxoniumhydroxyd 405.— tolylbenzophenoxazim406.

DiathylbiBSulfobenzyl-leuko»
thionin 398.— thionin, Anhydrid 398.

Di&thyldiglykolsaureimid 253.
Di&thylidenoxalsaurebis«

amidoxim 799.
Diathyl-oxdiazol 665.— pseudothiohydantoin 238,

253.— thiodiazol 566.— thionin 395.— thionolin 414.— trimethyleniaothioharn»
Stoff 143.

Diallylcarbonyliaodithio«

biuret 232.
Diamine der Heteroklasse

20. IN 634.— der Heteroklasse 1 O, 2 N
730.

IH- »ithe emek Bit-
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Diamine der Heteroklasse
2 0. 2N 769.

Diamino-anilinophenaz»
thioniurohydroxyd 409.— benzophenazoxonium»
hydroxyd 403.— benzophenoxazon 419.— benzthiazol 426.— dibenzophenazoxonium«
hydroxyd 407.— diphenylendiglykolsaüre
766; Dilaotam 766.— methylphenthiazin 392.— naphthsultam 388.— phenazoxoniumhydroxyd
388, 389.— phenazthioniumhydroxyd
389, 391, 400.— phenoxazin 388, 389.— phenoxazon 416.— phenthiazin 389, 390.— phenylbenzoxazol 402.— phenylmercaptophenyl«
thiodiazolthion 696.— thiodiazol 667.— thiodiphenylamin 390.

Diaminrosa B 377.
Dianhydro-benzildiaxim*

dioarbons&ure 766.— bisacetaminoisophthal*
saure 766.— bisacetaminoterephthal«
saure 766.— bisbenzaminodiphenyl*
methandioarbons&ure
767.— dimercaptoanthraohinon«
dioxim 746.— diphenacyldioximdi«
carbons&ure 766.

Dianilino-phenazoxonium*
hydroxyd 390.— phenazthioniumhydroxyd
396.— thiodiazol 668.

Dianisoylfuroxan 706.

Diazo-acetessigester 706;
Anhydrid 706.— aoetylaeeton 631.— aoetylaoetonanhydrid 631.— aoetylbenzoybnethan 661.— benzoylaceton 661;
Anhydrid 661.— benzoylessigester 709;
Anhydrid 709.— dibenzoylmethan 668;
Anhydrid 668.— methylthiazoloarbons&ure«
athylester 338.— oxyde (Bezeichnung) 662.— phenol und Derivate Tgl.

667, 669.— reeoroin 128.

Diazo-resoruün 128.— Sulfide (Bezeichnung) 662.— tetrons&üre 763.— tetronsaureanhydrid 763.— thiazol vgl. 457.
Diazoverbuidungen der Hete«

roklasse 1 O, 1 N 467.

Dibenzaldithiooxamid 744.
Dibenzenyl-azoselenim 589.— azosuÖim 689.— azoxim 587.— bernsteinsaurebisamid*

oxim 802.— diaminodithiohydrochinon
748.— homoterephthalsäurebis»
amidoxim 803.— malonsäurebisamidoxim
802.— oxalsaurebisamidoxim 802.— oxoazoxim 588.

Dibeiizodichinoxalino-di*

phenylenoxyd 796.— phenoxazin 807.

Dibenzolsulfonyloxydimethyl:
aminophenoxazoncarbon*
sauremethylester 447.

Dibenzo-oxazin 62.— phenazonoxyd vgl. 599.— phenazoxoniumhydroxyd
88.— phenazthioniumhydroxyd
86, 87.— phenoxazin 85, 87.— phenthiazin 85, 86, 87.

Dibenzophenthiazinoarbon«
saure-amid 87.— anilid 87.— chlorid 86.— phenylester 86.

Dibenzo-phenthiazon 124.— thiazin 63.

Dibenzoyl-dianthranilmethan
757.— diazomethan 658.— furazan 684.— furazanbisphenylhydr*
azon 685.— furazandioxim 686.— furazanoxyd 684.— furoxan 684.— furoxan, Azin 796.— methandiazoanhydrid 668.— oxdiazol 684.— oxobiamethylendioxy«
phenyltetrahydrotriazin
793.— oxynaphthylenbenzoyl»
difurfurylamin 495.

Dibenzthiazolyl 744.

Dibenzthiazolyl-athan 746.
— benzol 748.

Dibenzyl-aminomethylthiazol
364.

— aminophenylnitrophenyL
thiodiazohn 727.

— aminophenylthiazol 368.— benzildiisoxim vgl. 743.— oxdiazol 595.— thiodiazol 694, 595.

Dibrom-apophyllin 479.— benzoxazohn 33.— benzoxazolon 180, 181;
Chlorderivat 181.

— camphersulfamid, An«
hydrid 21.— cantharidphenylhydrazon
260.— furazanoxyd 563.— furoxan 563.— isatosäureanhydrid 266.— isonicotinsäuremethyl«
betain 479.

— isopilocarpin 638.— isopilocarpinsaure 689.— methylbenzimidazoloxyd
vgl. 572.

— methylendioxyphenyl'
pyridyl&than 466.— naphthsultam 60.

Dibromoisopilooarpinic
acid 689.

Dibrom-oxooxazin 166.— oxydimethylbenzoxazol
112.

— phenanthrenofurazan 596.— phenylindoxazen 72.— Pilocarpin 636.— pyrroleninylidenphthalid
^18.— tetramethyldihydropyri»
dinocumarilsaure 325.

Dicarbonsauren der Hetero*
klasse 1 O, 1 N 327.— der Heteroklasse 2 O, 1 N
528.— der Heteroklasse 1 O, 2 N
713.

— der Heteroklasse 2 O, 2N
758.— der Heteroklasse 2 O, 4N
804.

Dioentrin 487.

Dicentrinhydroxymethylat
488.

Dichmolmodithiin 746, 747.

Dichinolylendisulfid 746, 747.

Dichinoyltrioxim, Anhydrid
681.

Dichlor-aoetylanthranil 207.
— aoetylanthranilsaure,

Anhydrid 207.— anthranil 42.

£H- siehe auch Bit-
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Dioblor-anthranils&urediform«
alidalkylÄther vgl. 189,

190, 469.— anthranilsaureformalid

189.— benzoxazolin 33.— benzoxazolon 179; Chlor»
derivat 179, 180.— benzthiazolin vgl. 33.

—r bisdimethylaminophenaz*
thioniumhydroxyd 399.— camphersulfamid, An»
hydrid 21.— cusparin 483.— dinitrophenthiazinoxyd
68.— dioxyoxidodipyridyl
vgl 618.— fluoranphenylhydrazid
230.— furazanoxyd 563.— furoxan 563.— isatosäureanhydrid 265.

— methylenblau 399.— methylphenyloxdiazolin
561.— oxoäthoxymethyldihydro*
benzooxazin vgl. 189, 190.

— oxocyanmethyldihydro*
benzooxazin 189.— oxodihydrobenzooxazin
189.

— oxomethoxymethyl'
dibydrobenzooxazin vgl.

189, 190.— oxooxazin 165.— oxydihydroaoridylbenzoe»
saure, Lacton 230.— oxyvinylpioolins&ore,
Laoten 199.— phenthiazin 67.

— phenylhydrazinoxanthyl«
benzoesäure, Anhydrid
230.— Pilocarpin 636.— tetramethylthionin 399.— thiazolidon 141.

Dicyantriphendioxazin 758.
Difurazanobenzol 801.
Difurfuryliden-tropanon 506.— tropinon 506.
Difuryl-benzoobinoxalin 748.— benzochinoxalinhydroxy»

phenylat 749.— oninoxalin 745.— chinoxalinoarbonsaure
758.— dihydrotetrazin 801.— tetrazin 801.— triazol 789.— triazolin 789.

Diglykolsäure-anil 249.— imid 249.

Dihydro-anhydroberberin 491

.

— benzooxazin 34.— benzothiazin 34.— berberin 491.
— cumarinylacetisooxim 5.

— cumarinylisoacetoxim 5.

— diazotetronsäure 752.— triphendioxazin 745;
Diaoetylderivat 746.

Diimino-bisdimethylphenyl»
thiodiazolidin 664.— dinaphthylthiodiazolidin

664, 665.— diphenylthiodiazolidin661.— ditolylthiodiazolidin 662,

663.— phenylbromphenylthio*
diazolidin 662.

— thiodiazolidin 667.

Diisatogen vgl. 756.

Diisobutyl-oxdiazol 566.
— thiodiazol 566.
— tolylnaphthodihydrooxa»

zin 61.

Diisonitroso-anetholanhydrid
609.— anetholperoxyd 610.

— isoapiolperoxyd 765.
— isomyristicinperoxyd 766.— methylisoeugenolperoxyd

618.

Diisopropyl-oxdiazol 566.— thiodiazol 566.

Dijod-furazanoxyd 563.— furoxan 563.

Dilactylsaureimid 252.

Dimercapto-anthrachinon»
dioxim, Dianhydrid 745.— thiodiazol 665, 677.

Dixnethoxy-athoxymethylen*
dioxydidehydroberbin
502.

— allylmethylendioxydime»
thylaminoathylbenzal»
phthalimidin 537.— aminophthylidylesBig>
säure, Laotam 311.— anilinoxanthylbenzoe»
saure, Lactam 307, 308.

Pimethoxyanthranil-carbon'
saure 330.

— carbonsaureathylester 330.— carbonsauremethylester
330.

Dimethoxy-benzoxazolon 299.— benzoylpyridindioarbon«
saureanhydrid 313.— chinaldylphthalid 306.

Dimethoxydimethoxyisochi«
nolyl-anthranil 620.— anthranilsuMons&ure 725.— benzisoxazol 020.

Dimethoxy-dimethoxyiso«
chinolylbenzisoxazol'
sulfonsaure 725.

— dimethoxyphthalidyliden
phthalimidin 314.

— isoamylmethylendioxydi*
methylaminoäthylbenzal

«

phthalimidin 536.

Dimethoxymethoxymethylen

=

dioxy-dimethylamino»
äthylbenzalphthalimidin
538.

— vinylbenzalphthalimidin

526.

Ddmethoxymethyl-benzoxazol
126.— benzoxazolon 299.

Dimethoxymethylendioxy-
acetonyldidehydroberbin
525— äthyiberbin 491.

—' äthylberbiniumhydroxyd
490.

— äthyldidehydroberbin 492.
— aporphin 487.— benzyldidehydroberbin

495.— berbin 489.— chinolin 486.

— dibromäthylbenzalphthal*
imidin 524.— dictehydroberbin 491.

— didehydroberbincarbon<=
saurenitril 530.-— dimethylaj&inoathylben*
zalphthalimidin 536.— dimethylchinoxalin 751.— dimethyltetrahydroiso«
chinohniumhydroxyd
485.

— dioxoberbin 526.— diphenylchinoxalin 751.

— jodathyldidehydroberbin
vgl. 492.— jocusoamyldidehydrober«
bin vgl. 493.

— jodmethyldidehydroberbin
vgL 492.

Dimethoxymethylendioxy«
methyl-athylamino&thyl«
benzalphthalimidin 536.

phthalimidin 537.— aminonaphthylbenzalde>
hyd 493.— benzylaminoathylbenzal>
phthalimidin 537.— berbin 491.

— berbininmhydroxyd 489,
490.— didehydroberbin 492.

Dl- siehe auch Bit-
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methylnaphthoisoomno«
liniumhydroxyd 493.— oxodidehydroberbin 525.— oxomethyldesdihydrober»
bin 621, 522.— phenyldidehydroberbin
485.— phonylisoxazolonoxim 554.— propylberbin 491.— propyldidehydroberbin

— tetradehydroberbinium*'
hydroxyd 496.— tmchlörmethyldidebydro*
berbin 492.— vinylbenzalphtbalimidin
524.

Dimethoxynitromethylen«
dioxydimethylamino*
athylDenzalphthaJimidin
537.

Dimethoxyoxo-äthylbenzo»
oxazinoarbonsaure 354.— benzooxazin 300.

Dimethoxyoxomethoxyme«
thylendioxy-dimethyl«
ammoäthylbenzylbenzo*
oxazin 553.— methylainino&thylbenzyl«
benzooxazin 553.— Yinylbenzylbenzooxazin
552.

Dimethoxyoxomethylbenzo»
oxazincarbons&ure 354.

Dimethoxyoxomethylendioxy-
dimethylaminoathylben-
zylbenzooxazin 552.

— methylbenzylaminoäthyl*
benzylbenzooxazin 553.— vinylbenzylbenzooxazin
546.

Dimethoxyphenyl-benzyloxa»
zol 133.— dimethylamino&thylpipe«
ronylphthalazon 759.— hydrazinoxanthylbenzoe»
saure, Anhydrid 308.— isoxazolonoxim 451.— methoxydimethylamino*
äthylpiperonylphthal»
azon 769.

— methoxyvinyhtiperonyl»
phthajazon 767.— vmylpiperonylphthalazon
757.

Dimetlwxyphthalklyl-chinal«
dinSOeT— methylendioxyoxotetra»
hydroisochinolin 604, 605.

Dünethyläthylbenzooxazin'
carbona&ure 323.

.thylenisodithio«

biuret 361.— äthylphenylmorpholon
198.

— &thylphenylpyrazolopyron
643.— äthylrhodanin 252.

Dimethylammoamino-anilino*
oxyphenoxazoncarbon>
sauremethylester 446.— diphenylylaminooxyphen«
oxazoncarbonsäure'
methylester 446.

Dimethylaminoanilino-benzo»
phenazoxoniumhydroxyd
405.

— methylphenazoxonium*
hydroxyd 401.— oxybenzophenazoxonium»
hydroxyd 420.— oxyphenoxazon 421.— oxyphenoxazoncarbon*
sauremethylester 444.— phenoxazoncarbonsäure'
phenetidid 438.

Dimethylaminobenzal-rhoda*
nin 433.— rhodaninessigsäure 434.

Dimethylaminobenzolsulfo'
nyloxy-acetoxyphenoxaa
zincarbonB&uremethyl'
ester 441.

— phenoxazoncarbonsäure'
amid 443.— phenoxazoncarbonsäure*
methylester 441.

Dimethylamino-benzophen*
azoxoniumhydroxyd 383.— benzophenoxazim 404.— benzophenoxazon 418.— benzothiodiazol 726.— benzthiazol 366.— bisdimethylaminobenz«
hydrylbenzophenazoxo>
niumhydroxyd 410.

— brommethylthiazolin 363.— carboxyanumooxyphen*
oxazoncarbonsäureme«
thylester 445, 446.

— diacetoxyphenoxazincar'
bonsäuremethylester 440.— di&thylaminomethyl«
phenazoxoniumhydroxyd
401.— di&thylaminophenazthio«
niumhydroxyd 396.— dibenzolsulfonyloxyphen*
oxazonoarbonsäureme*
thylester 447.— dibenzophenazoxomum»
hydroxyd 387^ Pseudo«
base 387.

Dimethylammodimethylami»
no-anilinobenzophenaz«
oxoniumhydroxyd 406.— phenylbenzophenoxazim
406.

Dirnethylaminodioxy-amiao«
formylphenazoxonium«
hydroxyd 442.— anilinoformylphenazoxos
niumhydroxyd 442.— carbomethoxyphenazoxo*
niumhydroxyd 440.— oxyphenoxyphenoxazin*
carbons&uremethylester
447.— phenoxazincarbonsäure*
methylester 439.— phenoxazoncarbonsäure»
methylester 447.

Dimethyläminomercapto«
tolylthiodiazolthion 700.

Dimethylaminomethyl-
anilinooxyphenoxazon<
carbonsäuremethylester
445.— benzophenoxazim 406.— benzthiazol 366.— phenoxazim 400.— phenylbenzthiazol 378,
379.— phenylbenzthiazolsulfon*

saure 449.— thiazolin 362.
Dimethylamino-nitroanilino

oxyphenoxazoncarbon«
sauremethylester 445.— oxooximinoisoxazolin 432.

Dimethylaminooxy- s. a. Oxy*
dimethylamino-.

Dimethylaminooxybenzo-
phenazoxoniumhydroxyd
418, 420.— phenthiazon 424.

Dimethylaminooxybisdime»
thylaminobenzhydryl-
benzophenazoxonium«
hydroxyd 421.

— phenoxazoncarbonsäure
446.

Dimethylaminooxy-oxyphen'
oxyphenoxazon 424.— oxyphenoxyphenoxazon*
carbonsäuremethylester
447.— phenazthioniumhydroxyd
413.— phenoxazoncarbonsäure
438.

Dimethylaminooxyphenoxa»
zoncarbons&ure-amid 442.— anilid 442.— methylester 440.

— phenetidid 443.

Di- sidu oim* Bit-
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Dimethylamino-oxysulfoben»
zophenthiazon 460.— phenoxazon 413.— phenthiazim 392.

— phenthiazon 413.

Dimethylaminophenyl-benz«
isothiazoldioxyd 374.— benzophenoxazim 405.— dünethylaminobenzophen«
oxazim 406.— nitrobenzalpseudothio»
hydantoin 272.— poeudothiohydantoin 238.— thinret 510.

Dimethylamino-styrylnaph»
thothiazol 385.— toluidinobenzophenazoxo»
niumhydroxyd 405.

— toluolswfonyloxyaoetoxy«
phenoxazinoarbons&ure»
methylester 442.— toluolsulfonyloxyphenoxa'
zoncarbonsauremethyl«
ester 441.— tolylbenzophenoxazim405.— trimethylenphenthiazim
730.

Dimethylanilino- 8. Xylidino-.

Dimethyl-anthranil 49.— benzaldoximperoxyd 35.— benzaminoäthyloxazolon
426.— benzfurazan 672.— benzfurazanoxyd vgl. 741.— benzfuroxan vgl. 741.— benzildiisoxim vgl. 743.— benzimidazoloxydvgl. 573.— benzisothiazolondioxyd
195.— benzisoxazol 49.— benzoheptoxdiazin 577.— benzooxdiazol 572.— benzooxdiazoloxyd vgl.

741.— benzothiodiazindioxyd
671.— benzotbiodiazol 572.—.benzoxazol 49.— benzoyloxazolidin 17.— benzthiazol 49.

Dimethylbis-methylthiazolyl*
ammoniumhydraxyd 364.— oxdiazolinyl 799.— oxdiazolyl 799.— oximinoathylpyron, Anhy»
drid 753.— thiazolobenzol 742.— thiodiazolyl 799.

Dimethyl-butenylisoxazol 20.— oarbonylbenzamidoxün
650.— oarboxybenzylisoxazol324.— oumarinooxazol 606.

Dimethyl-diäthylazoxy»
isoxazol 468.— diathylthionin 396.— diazoaminothiazoldioar*
bonsaure vgl. 468.— dibenzoxazolyl 745.— dibenzthiazolinspiran 743.— dioarbäthoxypyrrylphenyl'
iaoxazoloarbonsaure»
athylester 438.— dichiaolinodithiin 747.— diisoxazolinspiran vgl. 740.— dimethoxymethylendioxy»
tetrahydroisoohinolinium«
hydroxyd 486.— dimethoxynaphthylendi«
furfurylammoniumhy«
droxyd 494.— dimetboxyphthalidyl«
methylchinolin 306.— dimethylaminophenyl«
benzthiazoliumhydroxyd
377.— dimethylphenylpyrazolo«
pyron 642.— dinitrothionin 399.— dioxypiaselenolpurin 797.— diphenylenjodonium«
hydroxyd 812.— dipyridinothianthien 747.— dithionthiodiazolidin 665.— furazan 664.— furazanoxyd 566.— furoxan 565.— fuiyldihydropyridin»
dicarbons&urediathyl'
ester 327.— furylpyridindicarbons&ure»
diäthylester 328.— furylpyrimidin 577.— furylpyrimidon 650.— isobutyltetrahydrooxazin
11.— isochinophthalon 229.— isoindophthalon 660.

Dimethylisopropyliden-hexa»
hydrophenmorpholin 20.— tetrahydrophenmorpholin
22.

Dimethyl-isopropyltetra«
hyarooxazia 11.— isoxazol 17.— isoxazoloarbonsaure 317.— isoxazoliumhydioxyd 16.— isoxazolon 162.— isoxazolylessigsaure 318.— isoxazolylpropiona&uie
318.— kaffo'lid 786.— leukothionin 392.— methoxyathoxymethylen«
dioxytetrahydroisoohino«
liniumhydroxyd 485.

Dimethylmethoxy-isobntyl«
oxymethylendioxytetra»
hydroisoohinolmium«
hydroxyd 485.— methylendioxyftthylmer«
oaptoteirahydroisoohino«
liniumhydroxyd 486.— methylendioxytetrahydro»
isoohinoliniumhydroxyd
470.

Dimethyl-methylendioxy*
tetrahydroisochinoliniuin«

hydroxyd 464.— morphouniumhydroxyd 6.— nitroaodioxotetrahydro»
pyrimidinoarbonsaure«
mtriloxyd vgl. 785.— nitrosouraoücarbonsäure»
nitriloxyd vgl. 785.— oxazol 17.— oxazolidin 9, 17.— oxazoUdinoarbonsaure*
anilid 17.— oxazolidinthiocarbon«
saureanilid 17.— oxazolin 14.— oxdiazol 664, 565.— oximinopseudothiohydan'
toin 286.

— oxomorpholiniumhydro»
xyd 143.

— oxtriazin 773.— oxydimethylpyrazoleninyl'
acrylsaure, Lacton 643.— oxymethylpyrazolylacryl«
saure, Lacton 642.— phenaoylisoxazol 214.— phenazonoxyd vgl. 582.— phenazthioniumhydroxyd
71.— phenmorpholin 36.— phenmorpholiniumhydr»
oxyd 34.— phenmorpholon 197.— phenoxazin 71.— phenthiazin 71.

Dimethylphenyl-aoetylpseu»
dowiohydantoin 241, s. a.

870.— anilinothiodiazolon 673.— benzalrhodanin 273.— benzisoaldoxim 25.— benzooxazinoarbons&ure
326.— benzthiazol 76.— dimethylaminobenzal«
rhodanin 434.— dimethylpyrazolopyron
642.— dioxotetrahydrothiazin
248.— isobenzaldoxim 25.— isoxazolinylessigsaure 323.

Di- sieht auch Bis-
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DimethylphenyI-nitrobenzal=
rhodanin 275.— oxazolin 53.— oxazolon 211.— oxdiazolon 650.— oxdiazolylpropionsaure
711.— oxophenyuminotbiodiazo«
lidin 673.— pseudothiohydantoin 236,
237, 240.

— rhodanin 244, 252.— tetrahydrooxazin 38.— thiazolin 53.— thiuret 509.— triazoloxyd vgl. 773.
Dimethyl-phthalidyliden«

methylohinolin 229.— phthaüdylmethylchinolin
227.— pseudothiohydantoin 238,
252.

— pseudothiohydantoinpro'
pionsaure 350.— pyrazolopyron 641.— saoaharin 192, 195.— Belenodiazol 665.— thiazol 18.— thiazolcarbons&ure 318.— thiazolidonanil 153.— thiaEolidonimid 149, 153.— thiazolin 14.— thiasolinylthioharnstoff
361.

Dimethylthiazolon-aoetimid
161.— allylimid 161.— anü 161.— imid 160.— methylimid 160.

Dimethylthiodjazol 565.
Dimethylthiodiazolon-allyl'

imid 630.— anil 630.— imid 630.— methylimid 630.
Dimethyl-thionin 392.— thionolin 413.— thiophenmorphokm 197.— thiothiazolidon 153.— thioureidothiazolin 361.— tolylbenzthiazol 77.

Dimorpholinodiimid 9.

Dimorpholyltetrazon 9.

Dinaphthazthion 124.

Dinaphthazthionium (Be*

Belohnung) 86 Anm.,
87Anm.

Dinaphtho-oxazin 85.— phenazinfuran 796.— phenaiiinoTaiiin 807.— thiaxin 86. 87.

Dinaphthyl-athylenisothio«
harastoff 139.— diinunothiodiazolidin 664,
665.— iminoacetiminothiodiazo
lidin 664, 665.— iminobenziminothiodiazo'
lidin 665.

— oxdiazol 699, 600.— pseudothiohydantoin 241.— thiocarbonylisothioharn«
Stoff 232.

Dinitro-aoetylphenoxazin 63.— acetylphenthiazinoxyd 68.— aminddimethylamino»
phenaztUoniumhydroxyd

— oantharidphenylhydrazon
260.— dianilinobenzfurazanoxyd
vgl. 759.

— dianilinobenzfurozan
vgl. 759.— dimethylthionin 399.— fhioresoeingelb 309.— methylbenzthiazolonimid
185.

— methylphenthiazinhydr»
oxyäthoxyphenylat 68.— methylphenthiazinoxyd
68.— naphthsultam 60.— oximinophenylbutylen'
carbonsäure, Anhydrid
vgl. 212.

— oxybenzooxdiazol vgl. 603.— oxymethylphenylbenzox'
azol 119.— phenoxazin 63.— phenthiazin 67.— phenthiazinhydroxys
athoxyphenylat 68.— phenthiazinoxyd 67, 68.

Dinitrophenyl-benzoxazol 73.— indoxazen 72.— isoxazolon 202.— methyloxdiazolon 627.— mombolin 7.— napnthooxazolin 81.

Dinitro-tolylbenzisoxazol 75.

— tolylindoxazen 75.— trioxydihydroacridyl»
benzoesaure, Laoton 309.— triphendioxazin 746.

Dioximinoisoxazolin 254.

Dioxo-athylphenyloxazolidin
251.— Äthylthiazolidin 251.— allyltetrahydrothiazin 248.— allylthiazolidin 236.— benzalthiazohdin 271.— benzyloxazolidin 268.

DioxQ-bisdiphenyloxdiazolinyl
803.— chlorallylthiazolidin 236.— cinnamalthiazolidin 277.— diathylmorpholin 253.— diazotetrahydrofuran 753.— dibenzodioxazinyl 756.— dichlormethylphenyl'
oxazolidin 250.

Dioxodihydro-benzooxazin
262, 264.— bisoxdiazolobenzol vgl.

804.— naphthooxazin 278.— naphthooxdiazol 683.— naphtbooxdiazoloxyd
vgl. 755.— naphthophenoxazin 284.— phenoxazin 127; s.a. 870.

Dioxodimethyl-diäthyl'
diisoxazolinyl vgl. 754.— diisoxazolinyl 754.— dioxazinobenzol 755.— morpholin 252.— oxazolidin 252.— phenyloxazolidin 252.— phenyltetrahydrothiazin
248.— thiazolidin 252.— triphenylhexahydrofurano«
pyrazol 684.

Dioxo-diphenyldibenzoyl«
tetrahydrodipyrazolo»
benzoldicarbonsäure«
anhydrid 798.— diphenyloxazolidin 266.— diphenylthiazolidin 267,
280.— furylpynolidinoarbon>
saunsathylester 351.— hydrazitetrahydrofuran
752.— hydrindylbenzthiazol 46.— hydrindylnaphthothiazol
vgl. 284.— imidazolidindioxooxazo«
lidinspiran vgl. Kaffolid.— iminohexahydropyrimi«
dinothiazol 786.— isobutyloxazolidin 253.— isobutylphenylmorpholin
253.— isobutyltrimethylenmor»
pholin 258.— isopropylphenyloxazolidin
253.— methyldihydrobenzooxazin
267.— methyldihydrooumarin,
Diazid vgl. 683.— methylendioxyphenyl'
pyrrolidincarbons&ure»
athylester 532.

BBILSTSINs Handbncb.
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Dkjxomethyi-hexahydro»
furanopyrrol 268.— menthyloxazolidin 249.— morpholin 261.— phenyloxazolidin 249.

— phenylthiazolidin 250.— tetrahydropyrimidino«
thiazol 786.— thiazolidin 238, 260.

Dioxo-morpholin 249.— naphthyltetrahydrothi»
Min 248.— oxazolidin 245.

Dioxophenyl-benzalthiazo»
lidin 272.

— cinnam&lthiazolidin 277.
— methylendioxyphenyl»

pyrrolin 516.

— morpholin 248, 249.
— oxazolidin 232, 245, 266.— piperonylidenthiazolidin

642.

— salioylalthiazolidin 301

.

— tetrahydrQthiazin 248.
— thiazolidin 238, 266.
— thiazoüdylessigsaure 349.

Dioxo-phthalidylidentetra»
hydroisochinolin 288.

— propylphenyloxazolidin
253.— Balicylalthiazolidin 300.

— selenazolidin 245.
— Bulfobenzaltbinzolidin 360.— tetrahydrothiazin 246.
— thiazolidin 233.— thiazolidylessigsäure 349.
— thiomorpholin 249.
— tolylmorpholin 248.
— tolyltetrahydrotfaiazin 248.
— tolylthiazolidin 239, 240.

Dioxoverbindungen der He*
teroklasse 10, IN 231.— der Heteroklasse 2 O, 1 N
508.

— der Heteroklasse 3 0, 1 N
542.

— der Heteroklasse 1 O, 2 N
661.— der Heteroklasse 2 0, 2 N
754.— der Heteroklasse 4 0, 2 N
770. *

— der Heteroklasse 1 O, 4 N
797.— der Heteroklasse 2 0, 4 N
803.

Dioxy-athylpiperidylessig'
saure, Laoten 290.— aminosulfophenylxanthen,
Sultam 494.— aminoxantbylbenzoesaure,
Laotam 307.

Dioxy-anilinoxanthylbenstoe"

saure, Xactam 307, 308.
— berberin 526.
— bisoxophenyloxdiazolinyl«

Äthan 804.
— bisphenyloxooxdiazolinyl«

athan 804.— cumaronindolindigo 312.
— diathylaminoaminoformyl'

phenazoxoniumhydroxyd
443.— dicyanfurylpyridin 331.

Dioxydimethylamino-amino»
formylphenazoxonium«
hydroxyd 442.

— amlinoformylphenaeoxo«
niumhydroxyd 442.

— carbomethoxyphenazoxo»
niumhydroxyd 440.— phenoxazinoarbonsaure«
methylester 439.

— phenoxazoncarbonsaure*
methylester 447.

Dioxy-dimethylpiaselenol«
purin 797.

— fuiylpyridindioarbonsaure»

dinitril 331.— hydroxylaminoxanthyl»
benzoes&ure, Anhydrid
307.

— methoxybenzoxazol 298.
— methoxydimethylbenz»

oxazol 299.
Dioxymethylendioxy-methyl«

tetrabydroisochinolin 474.
— phenyldicyanpyridin 532.
— phenylpyridindiearbon*

säuredinitril 532.
Dioxy-methylhydrastimid

538.
— metbylphenoxazimcarbon«

sauremethylbetain 438.
— morpholin 124.
— naphthylendifurfurylamin

494.
— oxdiazolindicarbonsaure»

amid vgl. 713.
— oxodihydrofuranopyridin«

carbonsaureathylester
353.

— oxyphenoxydiathylamino°
phenoxazin 425.— oxyphenoxydimethyl»
aminophenoxazinoarbon«
s&uremethylester 447.— phenazthioniumsalze 130.— phenoxazin 127.— phenthiazin 130.— phenylhydrazinoxanthyl«
benzoes&ure, Anhydrid

— phenylhydrokotarnin 495.— selenazol 246.

Dioxy-thiazol s. Dioxothiaco>
Udin.— thiodiphenylamin 130.— thiomorpholin 125.— ureidobenzooxazinoarbon»
saure, Laotam vgl. 787.

Dioxyverbindungen der He»
teroklasse 1 O, 1 N 124.

— der Heteroklasse 2 O, 1 N
484.— der Heteroklasse 1 O, 2 N
616.— der Heteroklasse 2 0, 2 N
751.— der Heteroklasse 3 0, 2 N
765.— der Heteroklasse 4 O, 2 N
768.— der Heteroklasse 6 0, 2 N
771.— der Heteroklasse 1 O, 3 N
781.

Dipentadecyl-oxdiazol 567.— thiodiazol 567.
Diphenacyldioximdioarbon«

säure, Dianhydrid 756.
Diphenanthrenooxazin 92.

Diphenyl-acetyiisoxazolon*
aoetimid vgl. 281.— aoetyloxdiazolin 681.— äthylenisodithiobiuret361.

— äthylenisothioharnstoft

137.— aminoformylpseudothio«
bydantoin 237.— aminsulfon 66.

— aminsulfbxyd 65.— benzisothiazolindioxyd 83.— benzoylmercaptoendoxy«
triazolin 780.— benzoyloxdiazolin 681.

oxazin— benzyloxdiazolidon 640.— benzylsultam 83.— bismethylendioxyphenyl*
dihydropyridazin 767.— bisoxdiazolyl 802.— bisphenyliminothio*
diazolidin 662.— bisthiazolobenzol 748.— bisthiodiazolyl 802.— carbonyiisodithiobiuret
232.— oarbonylisothiohamstoff
231.— dibenzoyldioxotetrahydro'
dipyrazolobenBoldicir»
bons&ureanhydrid 798.— düminothiodiaxolidin 661.— dioxobisoxdiazolinyl 803.

Diphenylen- s.a. Phon*
anthreno-.

IM- siehe auch Bit-
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Diphenylendothio-thiodiazolin

— triazolin 772.— triazolinbydroxymethylat
772.

Diphenylendoxytriazolin 772.
Diphenylen-farazan 596.— furylozazol 469.— jodoniumhydroxyd 812.— ozazol 80.— oxazolonanil 225.— oxazolthion 225.
Diphenyl-furandcinnolin 600.— furazan 689.— furazanoxyd 590. ,— furoxan 690.— glyoxaldiisoxim 736.— glyoxim 736.
Dipnenylimino-acetiminothio *

diazolidin 662.
— benziminothiodiazolidin

662.
— dithiooarboxyiminothio*

diazolidin 662.— nitroaiminothiodiazolidin
662.— thiontriazolidin 661.

Diphenyl-isoxazol 77.— isoxazolin 76.— isoxazolon 222.— isoxazolonimid 222.— mercaptoendoxytriazolin
vgl. 780.— mercaptoiminotriazolin
661.

Diphenylmetbylendioxy«
phenyl-cyanpyridin 528.

— mcotins&urenitril 628.— pyridincarbons&urenitril
528.

Diphenyl-methylendothiotri*
azolin 773.— methylenisothioharnstoff
135.

— methylmercaptoendothio*
triazolin 780.— methylmercaptoendoxy«
triazolin 780.— methyloxdiazolyltriazol
805.— morpholonoarbons4ure346.— nitrophenyloxazol 89.— oxaunooxdiazol vgl. 790.— oxazol 78, 79.— oxazolhydroxymethylat
78.— oxazolidon 220.

Diphenyloxazolidon-athyl>
imid220.— anil 220.— imid 220.— methylimid 220.— tolylimid 221.

Diphenyl-oxazolon 206.— oxdiazol 587, 589, 591.— oxdiazolon 644, 646.— oxdiazolonanil 646.— oxdiazoloxyd588;s. a.590.— oxdiazolthion 647.— oxoiminothiodiazolidin
661.

— oxophenyltetrahydrofuryl'
pyridazinon 686.— oxotetrahydrothiodiazin*
dioxyd vgl. 621.— oxthiodiazindioxyd 743.— phenyloxdi&zölyltriazol
806.

— piperonylidenpseudothio*
hydantoin 542.

Diphenylpseudothio-hydan<
toin 239, 267.— hydantoinessigsaure 349.— hydantoinpropionsäure
350.

Diphenyl-pyridazinofurazan^
oxyd 796.— pyrrylcrotonlacton 229.— salicylalpBeudothio=
hydantoin 301.— selenazol 78.— aelenodiazol 589, 593.

•— taurocarbaminsäure, An«
hydrid 138.

— thiazol 78.— thiazolidonäthylimid 221.— thiazolidonmethylimid221.— thiazolinylthiohamstoff
361.— thiazolon 204.— thiazolonanil 204.— thiazolonimid 223.— thiazolontolylimid 204.— thiazolthion 206.— thiocarbonylisothioharn»
Stoff 232.— thiodiazol 589, 592.

— thiodiazolidonanil 640.— thionin 396.— thiophenmorpholon 229.— thiophenocinnolin 600.— thioureidothiazolin 361.
— tolylnaphthodihydro»

oxazin 91.— trimethylenisothioharn«

Stoff 143.

Piphthalidvl-ohinaldin 517.
— ohinolylmethan 517.— dimethylchinolylmethan

517.
Diphthalylimid 283.

Dipiperonylpyrazin 767.

Dipropyl-oxdlazol 566.— thiodiazol 566.

Dipyridinothianthren 746,747.

Dipyrimidylfarazanoxyd 808.

Dipyrimidylfuroxan 808.
Disalicylaldithiooxamid 751

.

Disulfons&uren der Hetero=
klasse 10, IN 356.— der Heteroklasse 1 O, 2 N
724.

Ditetronsaure 753.
Dithio-dinaphthylamin vgl.

469.— diphenylamin vgl. 466.
Dithion-bisoxazolinobenzol

755.— dihydrobenzooxazin 264.— dimethylthiodiazolidin
665.

— methoxyphenylthio=
diazolidin 679.— methylthiodiazolidin 678.— naphthylthiodiazolidin679.

— phenylthiodiazolidin 678.— thiodiazolidin 665, 677.— tolyltbiodiazolidin 678,679.
Ditoluidinooxyphen»

azoxoniumnydroxyd 416.
Ditoluyl-furazanoxyd 685.— furoxan 685.
Ditolyl-äthylenisothioharns

Stoff 138.

— benzalpseudothio«
hydantoin 272.— bistolyliminothiodiazolidin
663.-

— carbonylisothioharnstoff
231.— diiminothiodiazolidin 662,
663.

— furazanoxyd 595.— furoxan 595.— glyoxaldiisoxim 737.— glyoxim 737.— lminoacetiminothiodi»
azolidin 663.— iminobenziminothiodi=
azolidin 663, 664.— iminonitrosiminothiodi°
azolidin 663, 664.— iminothiontriazolidin 663.— mercaptoiminotriazolin
663.— oxdiazol 595, 696.— oxoiminothiodiazolidin

663.— oxthiodiazindioxyd 743.
— pseudothiohydantoin 240;

s.a. 870.— Belenodiazol 595.
— taurocarbaminsaure, An«

hydrid 139.— thiooarbonylisothioharn»

Stoff 232.— thiodiazol 596.

Diundeoyl-oxdiazol 566.
— thiodiazol 566.

JH- siehe auch Bit-
53*



836 BEGISTEB

Echtblau B 383.

Eminrot 378.

Endothio-&thyldiphenyltri'
azolin 774.— anilinodiphenyltriazolin

777.

Endothiodiphenyl-benzyl'
triazolin 776.

— benzyltriazolinhydroxy«
methylat 776.

-»- naphthyltriazolinhydroxy»
äthylat 776, 777.

— thiodiazolin 741.— tolyltriazolin 775.— tolyltriazolinhydroxyäthys

lat 775, 776.
— tolyltriazolinhydroxy»

methylat 776.— triazohn 772.— triazolinhydroxymethylat
772.

Endothiomethyl-diphenyltri«
azolin 773, 774.

— phenylbenzyltriazolin
773.— phenylthiodiazolin 740.

— tolyltbiodiazolin 740.

Endothiophenyl-bromphenyl«
benzyltriazolin 777.

— naphthylthiodiazolin 742.— thiodiazolin 739.— tolylbenzyltriazolin 776.— tolylthiodiazolin 741.
Endothiotolylthiodiazolin 739.
Endothiotriphenyl-triazolin

— triazolinhydroxyäthylat
775.— triazolinhydroxymethylat
775.

Endoxy-benzoylmercapto*
diphenyltriazolin 780.— diphenyltriazolin 772.— methylmercaptodiphenyl*
triazolin 780.— methylmercaptomethyl*
phenyltriazolin 780.

Epoxy- s. Oxido-.
Erika B 378.— G 378.— 2GN 377.

Eugenoxymethylbenzoxazol
111.

Fluoran-anilid 230.— phenylhydrazid 230.
Fluorazein 525.
Fluorbenzoesäuresulfinid 174.
Fluoreeoein-anilid 308.— chloridimid 230.

Fluoresoein-chloridphenyl«
hydrazid 230.— phenylhydrazid 308.

Fluorsaccharin 174.

Formaminothiazolthiocarbon«
säureamid 334.

Fonniminothiazolinthio»
carbonsäureamid 334.

Formyl-benzisoxazol 199.— benzoylpyrrol 116.— chrysean 334.— phenylhydroxylamin vgl.

93.
— phenylnitroisobenzaldoxim

30, 32.— phenylpyrrylketon 116.

Furazan (Bezeichnung) 562.

Furazan-carbonsäure 706.— carbonsäureoxyd 706.
— dicarbonsäure 713.— dicarbonsäuredianilid 715.— dicarbonsäureoxyd 713.— Propionsäure 707.

Furfuraldoximperoxyd 463.

Furfurenyl-aminooxyphen*
anthren 469.

— oxyaminophenanthren469.
Furfurin 763.

Furfurincarbonsaureathylester
764.

Furfurisoaldoximcarbonsaure«
amid 463.

Furfurolcarbamidoxim 463.

Furfurylfurylbenzimidazol
579.

Furfuryliden-aminomercapto»
phenylthiodiazolthion
699.— aminotbiazolthiocarbon>
säureamid 437.— barbitursäure 689.— bismethylindol 599.— bismethylketol 599.

— bismethylphenylpyrazolon
797.— bisphenylmethylpyrazolon
797.— chinaldin 79.— chrysean 437.

— malonylhamstoff 689.— picolin 60.— rhodanin 615.
Furfuryl-methylfurylbenz»

imidazol 579.— naphthocinchoninsäure
326.

Purin 763.

Furodiazol (Bezeichnung) 561

;

s. a. OxdiazoL
Furoxan-bisdimethylmalonyt

s&uremethylester 722.— carbonsfture 706.— dicarbonsäure 713.— dicarbonsäureithylester
714.

Furoxandicarbonsäure-
di&Uiylester 714.— diamid 715.— dianilid 715.— diisobutylester 715.— dimethylester 714.

Furoxane (Konstitution) 662.
Furvl-benzochinolin 83.— benzochinolincarbonsäure

326.— benzocinchoninsäure 326.— bernsteinsaureaiül 261.— bismethylindolylmethan
599.— chinolin 74.— chinolincarbonsäure 326.— chinolyläthylen 79.— cinchoninsäure 326.— dihydrolutidindicarbon*
säurediäthylester 327.— furfurylbenzimidazol 579.— lutidindicarbonsäure«

diäthylester 328.— phenanthrenooxazol 469.— picolylalkin 114.— picolylcarbinol 114.— pipeoolylalkin 104.
— pipecolylcarbinol 104.— piperidyläthan 21.— pyrazolon 638.— pyridyläthylen 60.
— pyrimidoncarbonsfture

719.
— pyrimidonessigsäureäthyl»

ester 720.— tetrazol 794.— tetrazotsäure 794.

0.

Gallaminblau 442.
Gallanilviolett 442.
Galleinanilid 313.

Gallocyanin 438.

Gallocyanin-amid 442.— anilid 442.— methylester 440.— phenetidid 443.
Gallorubin 312.
Geranin 2 B 377.— G 377.
Glycincarbons&ureanhydrid

245.
Glyoximperoxyde 562.
Gnoskopin 550.
Gnoskopinhydroxymethylat

650.
Guanidinodihydrothiodiazin»

oarbonsäuredioxyd, An«
hydrid vgl. 797.

H.

Heterocyolisohe Verbindungen
mit cyolisoh gebundenem
Arsen 811.
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Heterocyclisehe Verbindungen
mit oyolisoh gebundenem
Jod 812.

- mit cyolisoh gebundenem
Phosphor 809, 810.

— mit oyolisch gebundenem
Quecksilber 811.

Heteroklasse 1 O, 1 N 1.— 2 O, 1 N 460.— 3 O, 1 N 539.— 4 O, 1 N 566.— 10, 2N 561.— 2 0, 2N 736.— 3 0, 2 N 761.— 4 O, 2 N 767.— 6 0, 2N 771.— 10, 3N 772.— 2 0, 3 N 789.— 3 0, 3N 791.— 4 0, 3N 792.— 6 0, 3 N 793.— 1 O, 4 N 794.— 2 0, 4N 799.— 10, 6N 806.— 10, 6N 808.

Hexabromthienylindolin 61.

Hexahydronaphthooxazin 54.

Hexamethylentriperoxyd«
diamin 771.

Hexyl-isoxazol 19.

— isoxazolonimid 164.

Homo-anthroxansaure 321.

— chelidonin 496, 621, 522.

— isatoeaure 267.
— methylenblau 401.
— pilomalsaure vgl. 635.

— pilopeaure vgl. 635.

— piperonylpiperidin 464.

Hydrastimid 616.

Hydrastin 644.

Hydrastin-hydroxyathylat

546.

— hydroxyallylat 546.

— hydroxybenzylat 546.— hydroxymethylat 646.

Hydrastinin 466.

Hydrastinin-methylather»
hydroxymethylat 470.

— saure vgl. 632.

Hydrastinsaure 545.

Hydrastonin 466.

Hydraatonsaure-imid 524;
Bromid 624.— oxim, Anhydrid 546.

— phenylhydrazon, Anhy»

Hydrastphthalimidin 524.

Hydrastsaure-imid 616.— methylimid 616.

Hydracine der Heteroklaase
1 0, IN 462.

Hydrazine der Heteroklasse
2 O, 2 N 760.

Hydrazinophenylmethyloxdi'
azolon 628.

Hydrazitetronsäure 752.

Hydro- s. a. Dihydro-, Tetra«
hydro- usw.

Hydroberberin 489.

Hydrochinonphthalein-anilid
307.— imid 307.— oxim 307.

Hydroehlorisooinehonin 584.

Hydrohydrastinin 464.

Hydrohydrastinin-hydroxy»
äthyl%t 464.

— hydroxymethylat 464.— malonsaurediathylester
528.

Hydrokotarnin 470.
Hydrokotarnincarbonsäure-

amidhydroxymethylat
' 529.— cyanessigs&ureathylester

531.— hydroxyäthylat 471.— hydroxymethylat 471.— malonsaurediathylester
531.— phthalid 643.— thiocarbonsaureamids
hydroxymethylat 530.

Hydro-resorufin 127.— scopolidin 98.

Hydroxyisopilooarpinic acid
689.

Hydroxylamine der Hetero»
klasse 1 O, 1 N 450.— der Heteroklasse 3 0, 1 N
653.

Hydroxylamino-bromdimeth»
' oxymethylendioxyphe«

nylisoxazol 564.— dimethoxymethylendioxy*
phenylisoxazol 554.— dimethoxyphenylisoxazol
451.— methoxyphenylisoxazol
461.— methylaeetylisoxazol vgl.

462.— methylendioxyphenyl«
isoxazol 553.— methyloximinoaeetyl«
isoxazol vgl. 452.— methyloximinobenzolazo«
aoetylisox&Eol 462.— oxinunomethylisaxaBol
vgl. 462.
oximinomethyloximino«
aoetylisoxazol vgl. 452.— phenylbenzoylisoxaBol

vgl. 462.

Hyosoin 99, 102.

Imino-acetaminobenzthiazolin
426.— aoetiminobisdimethyl«
phenylthiodiazolidtn 664.— aeetiminodinaphthylthio»
diazolidin 664, 665.— aeetiminodiphenylthio»
diazolidin 662.— acetiminoditolylthio«
diazolidin 663.— äthoxyphenyliminodithi«
azolidin 509.— äthylanilinodithiazol 536.— anisoyloxdiazolin 703.— benziminobisdimethyl*
phenylthiodiazolidin 664.— benziminodinaphthylthio«
diazolidin 665.— benziminodiphenylthio»
diazolidin 662.— benziminoditolylthio«
diazolidin 663, 664.— benzisothiazolindioxyd
171.— benzoyloxdiazolin 682.— benzthiazolinazonaphthyl«
amin 456.— carbomethoxyisobutyryl«
thiazolincarbonsäure'
methylester 362.— dihydrobenzooxazin 186.— dihydrobenzothiazin 187.— dimethylaminophenyl»
iminodithiazoudin 610.— dimethylphenyliniino'
dithiazolidin 509.— dimethylthiodiazolin 630.— dimethyltrithian 461.— dithiocarboxyiminodiphee
nylthiodiazolidin 662.— isothioureidocarboxyathyl«
thiazolin 353.— isothioureidomethylthi'
azolines8ig8äure 363.— methoxalylthiazolinyliso«
buttersäuremethylester
352.

Iminomethyl-anilinodithiazol
535.— phenyloxdiazolin 627.— phenylthiodiazolin 648.— selenazolinoarbonsaure
339.— thiazolincarbonsäure 336,
338.— thiazolinoarbonsaure&thyl'
ester 338.— thiazolinoarbonsaureamid
337.— thiazolinylesBigsaure 340.— thiodiazolin 626, 629.

bninonaphthyUminodithi«
azolidin 509.
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Iminonitrosimino-bisdime»
'

thylphenylthiodiazolidin

.
«64.— diphenylthiodiazolidin
662.— ditolylthiodiazolidin 663,
664.

Imino-oxdiazolinoarbons&ure«
amid 718.

— oximinophenylisoxazolin
vgl. 270.— oxymethyloxazolidin290.

Iminophenyl-hydrazono* •

dithiazolidin 510.— hydrazonomethylisox*
azolin 256.— iminodithiazoliblin 508.— oxdiazolin 646.

— oxdiazolinoxyd 646.— thiodiazolin 647.

Iminotetrahydro-oxazin 142.— selenazin 143.
— thiazin 142.

Iminothiazolin-oarbons&ure
335.— carbonsäureäthylester.335.

— carbons&ureamidoxim 333.
— carbonsäurenitril 333.— dicarbonsäure 352.— thiocarbonsäureamid 334.— thiocarbonsaureimino»

methyläther 335.
Iminothiazolinyl-essigsäure

336.— isobuttersäureäthylester
340.

— isobuttersäuremethylester
340.— propionsäuremethylester

Iminothiodiazolin 624.

Iminothion-diphenyltriazo»
lidin 661.— dithiazolidin 511.— ditolyltriazolidin 663.— naphthyloxdiazolidin 666.— oxdiazolidinpropionsäuree
äthylester 667.— thiodiazolidin 674.

Imino-thiotriazolin 781.— toluyloxdiazolin 683.— tolyliminodithiazoüdin609.

Immedialgelb G 376.

Indol-methoxyphenylisoxazol«
indigo 704.— phenylieoxazolindigo 688.

Indophenin Tgl. 756.
Indoxazen 39.

Isatogensfture vgl. 346.
Isatosäure (Bezifferung) 264.
Isatoa&ureanhydrid 264.
Isazaurolin 783.
-IsoAcetoximcarbonsäuraamid

6.

iBoamyl-aminomethylthiazo«
lin 147.— cantharidinimid 269/— dimethoxymethylendioxyä
dimethylaminoäthyl*
benzalphthalimidin 536.— diphenyjnaphthodihydro«
oxazin 91.

— furfurin 764.
Isoamylidenbenzamidoxim

574.
Isoamyl-oxybenzooxazin 110,

—
, thiothiazolidon 140.

Isoaiusaldoximcarbonsäure*
amid 107.

Isobenzaldoxim vgl. 22.

Isobenzaldoxim-carbonsäure«
amid 26.— essigsaure 27.

Isoberberal 505.
Isobutyl-aminobenzQoxazin

190.— benzthiazol 54.— hydrokotarnin 474.
Isobutylidenbenzamidoxim

574.
Isobutyloxybenzooxazin 109.

Isobutylphenyl-naphtho«
dinydrooxazin 82.— napnthoisoxazin 82.

— oxazolidin 35.
— oxdiazol 578.— oxdiazolin 574.
— thiazolthion 206.
Iso-butyraldin 462.— butyrothialdin 462.— ohinophthalon 228.— cinehonioin 582.— cinohonin 583, 585.
Iaocinchonin-hydroxyäthylat

585, 587.— hydroxymethylat585,587.
Igo-otuninaldoximcarbon«

säureamid 37.— eusparin 507.— cusparinhydrorymethylat
507. .— oyanursäure 254.— dehydrothioxylidin 378.— fulminursäure 718.— furraraidoximoarbon«>aure»
amid 463.

— furfurin 764.— rurin 764.

Isohexyl-ani&alrbodanin 303.— benzalrBodanin 273.— cinnamalrhodaoin 278.— dimethylaminobenzal'
rhodanin 434.— nitrobenzab-bodanin 276,
276.— piperonylidenrhodanin

— rbodanin 243.— salicylalrhodanin 301.

Iso-indohnometiiyltbiazolin
363.— meroohinen 586,.— mesitylnitrimin 163.— methylbenzthiazol 743.— naphthophenazoxonium
(Bezeiohnung) 80.— narkotin 551.

Isonarkotin-hydroxyäthylat
561.— bydroxymethylat 651.

Isonitroso- s. a. Oximino-.
Isonitroso-oampheräthyläther

vgl. 104.— camphermethyläther vgl.

104, 167.— isoxazolonoarbons&ure«
äthylester 350.— methylisoxazolon 254.— phenylfurylpyrazolon 681.— phenylisoxasolon 269.— thiohydantoin 286.— tolyUsoxazolon 271.

Iso-dnanthaldoximcarbon«
säureamid 11.— persalfoeyansäare 511.— phthalsäuresulfinid 342.— pilooarpidin 632, 636.— Pilocarpin 636.— pilooarpinhydroxy*
methylat 637.— pilocarpinins&ure 637.— pilocarpinolacton 689.— piloearpinsäure vgl. 637.— pilooarpoesäure vgl. 637.— piperonaloximcarbon<
säureamid 540.

Isopropenylaminomethyl'
isoxazolyl-buttersäure
340.— buttersäure, Laotam 643.— buttersäuremethylester
341.

IaopropenyldimethyUmino«
methyusoxazolylbutter'
säure 437.

Isopropenyliminomethyl'
isoxazolinyl-buttersäure

— buttersäure, Laotam 643.— buttersäuremethylester
341.

Isopropenyhnethyl-axninu'
methyuaoxacolylbutter>
säure 341.— iminomethyusoxaaolmyl'
buttersäure 341.

Isopropylbensal- s. Cunünal-.
Isopropylbensoxazoloarbon»

säureäthylester 323.
Isopropylbeniyl- s. a. Cumi'

nyf.
Isoprcpyl-benzyhjseudothio'

hydantoin 837.— hydrokouunin 473.
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Isopropyl-nitroisobenz»
aldoxim 30.— oxybenzooxazin 100.— phenacylfurazanoxyd,
Oxim 654.— phenacylfarox&noxim 654.— phenyloxdiazol 577.— phenyloxdiazolin 574.— phenylphenanthreno«
oxazol 01.

Isopseudooinchonioin 582.
Isosafrol-azoxim 761.— dioximeuperoxyd 761.
Iso-aalioylaldoximoarbon«

s&ureamid 105.— thiazol (Bezeichnung) 15.— thiohydantoin 233 Ann.,
238.— toluylaJdoximcarbons&ure»
amid 33.— valerthialdin 462.

Isovaleryl-bisdimethylamino»
phenthiazin 308.— leukomethylenblau 308.

Iaoxazol 14.

Isoxazolin (Bezeichnung) 12.

Isoxazolon-aldehyddioxün
256.— carbanBaure&thylester 331,
332.— oarbonaaurehydroxylamid
331.— dicarbonafture 330.— dioarbcmaauiediathyleater
330.

Iaoxazolytoropionaaure 317.

Iaoxime, Konstitution 1.

Iaoiimtaldoximoarbonaaure'
amid 48.

i.

Jaboridin 633.
Jamaioin 407.
Jod-athyldeeoxyberberin vgl.

402.— athylmeroaptodiphenyl»
thiodiazohn 607.— bensoeaaunaulfinid 175.— Mscumethylaminophenaz«
'thioniumhydroxyd 300.— iaoamyldeaoxyberberin
vgl. 403.— methoxymethylendioxy»
methylisochinolinhim»
hydroxyd 481.— mäthyldesoxyberberin vgl.

492.— methylenblau 399.
Jodmethylmeroapto-diphenyl'

thiodiazolin 608.— methoxyphenylthiasolidin
141.— methylphenylthiodiasolin
602.

Jodmethylmercapto-phenyl»
thiazolidin 140.— phenylthiodiazoUn 601.— phenyltolylthiodiazoUn
607.— tolylthiazolidin 140, 141.— tolyltbiodiazolin 601.

Jodmethyl-oxazolidonimid
146.— thiazolcarbonsäure 317.— thiazolidonbutylimid 151.— thiazolidonimid 151.

Jodoniumjodiddibenzyliden«
azin 812.

Jod-oxvmethylendioxy«
methylisochinolinium»
hydroxyd 481 ; Anhydrid

— Pilocarpin 636.— Saccharin 175.— tarkonin 481; Anhydrid
481.— tarkoninmethylather 481.— tetramethylthionin 399.

K.

Kaffolid (Bezeichnung) 786.
Kefco- b. Oxo-.
Kodein vgl. 131.

Kotargit 476.

Kotamanünsaure 474.
Kotarnin 475.
Kotamin-athylatherhydroxy

methylat 485.— cyanid 529.— isobutyl&therhydroxy
methylat 485.— methyiatherhydroxy«
methylat 485.— peroxyd 485.— peeudooyanid 529.— sulfid 485.

KotarnBauremethylimid 620.

Kresotins&urecarbonsAure«
amid, Laotam 267.

Kresoxymethylbenzoxazol
110.

Kresylblau 400.

Kryptopin 522.
KrystaUoee 170.

LACTHsches Violett 391.— Weiß 390.
Lenoinoarbonaaureanhydrid

263.
Lenkazon 773.

Leuko-gallocyanin 439.— methylenblau 393.
— prune 439.— thiooannin 898.

Leuko-thionin 390.— thionol 130.
Loiponsäureanhydrid, Acetyl'

derivat 257.
Lophophorin 472.

M.

Meldolablau 383.
Menthonc&rbonsaureoxim,

Anhydrid 167.
Menthyldioxomethyloxazo>

Udin 249.
Mercapto-äthylaminothio«

diazol 675.— äthylsaccharin 173.— ftthylthiazolin 152.— allylaminothiodiazol 675.— aminoanthrachinonoxim,
Anhydrid 430.— aminophenyhnercapto»
thiodiazol 694.— aminothiodiazol 674.— anilinothiodiazol 676.— anthrachinonoxim,
Anhydrid 224.— arabinoxazolin 310.— benzooxazin 187.— benzothiazin 188.— benzoxazol 181.— benzoylmercaptothio'
diazol 693.— benzthiazol 185.— benzyhnercaptothiodiazol
693.— dihydrothiazin 143.— dimethylphenylthio«
diazohn 623.— dimethylthiazohn 153.— diphenylenoxazol 226.— diphenyloxazolin 221.— diphenylthiodiazolin 641.— galaktoxazohn 313.— gluooxazolin 313.— iminodiphenyltriazolin

661.— iminoditolyltriazolin 663.
— mannoxazolin 313.— methoxyphenylthiodiazol*

thion 679.
Mercaptomethyl-&tlwlphenyl«

thiodiazolin 623.
— athylthiazolin 153.— aminothiodiazol 675.
— benzoxazol 194.— dihydrothiazin 152.— meroaptothiodiazol 693.
— methoxyphenylthio»

diazohn 623.— naphthylthiodiazolin 622.— phenylthiodiazoUn 622.
— thiazol 161.— thiazolcarbonsäure 339.
— thiazolin 143, 152.
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llen»ptomethyl-thiodiazol<
thion 678.— torylthtodiazolin 622.

Mereapto-naphthooxazol 215.— naphthothiazol 215, 216.— naphthylthiodiazolin 621.

679,— oxymethyloxazolin 290.— phenanthrenooxazol 225.

Mereaptophenyl-iminophenyl»
thiodmzofin 676.— iminotolylthiodiazolin 677.— oxdiazol 645.— thiazol 206:— thiodiazol 645.— thiodiazolin 621.— tModiazolon 676.— thiodiazolthion 678.

Meroapto-tetraoxybutyl*
oxazolin 313.— thiazolin 140.— thiodiazolthion vgl. 693.— tolyloxdiazol 649.— tolylthiodiazol 649.— tolylthiodiazolin 621.— tolylthiodiazolthion 678,

679.— trimethylbenzoxazol 197.— trimethyldihydrothiazin
164.— trioxypropyloxazolin 310.

Meroohinenlacton 165.
Mesityl- 8. Trimethylphenyl-.
Meta-fulminursäure 254.— Pilocarpin 635.— thiazin (Bezeichnung) 15.

Methenylamino-kresol 47.— naphthol 62.— oxyphenanthren 80.— phenol 42.— thiokresol 47.— thionaphthol 62.— thiophenol 43.

Methenylbiflindandion-oxim,
Anhydrid 283.— trioxim, Anhydrid 284.

Methenylozyaminophen«
anthren 80.

Methoxy-acetaminodimethyl«
phenoxazon 423, 424.— aoetaminophenoxazon 422.— aoetoxyaoetaminoaoetyl«
phenoxazin 422.— aoetoxyoxomethylbenzo«
oxazinoarbonsaure 354.

Methoxyathoxymethylen*
dioxy-dimethyltetra«
hydroisoohinolinium«
hydroxyd 485.

ohinolin 485.
Methoxyallylpbenoxymetbyl»

benzoxazol 111.

Methoxyamino-dimethyl«
phenozazon 428, 424.— phenoxazon 422.

Methoxyanilino- s. Anitddino-.

Methoxy-anthranil 108.— azobenzenylhyperoxyd
107.

Methoxybenzal- 8. Anisal-.

Methoxy-benzenylbenzamid»
oxim 613; s. a. 614.— benzisothiazoldioxyd 107.— benzisothiazolondioxyd
291.— benzooxazin 109.— benzophenoxazon 133.

Methorybenzoyl- s. Anisoyl-.

Methoiybisaoetamino-phen»
azoxoniumhydroxyd 415.— phenazthioniumhydroxyd
416.

Methoxy-brommethylthiazo«
lin 94.— oantharidinimid 260.— dimethyibenzoxazol 112.— dimethylphenvloxdiazin«
hydroxymetmrlat 612.— homopiperonylohinolin
483.

Methoxyhomopiperonylchino*
lin-hydroxyäthylat 484.— hydroxymethylat 484.

Methoxy-isobutyloxymethy
lendioxydimethyltetra«
hydroisochinoliniiim»

hydroxyd 485.— isoxazolaicttrbonsaure 330.— isoxazoldioarbons&nre»
diäthylester 331.— isoxazolylpropionß&ure328.— methylanunoathylpipero'
nal 475.— methylbenzoxazol 110.— methyldichloroxodihydro»
benzooxazin vgl. 189, 190.

Methoxymethylendioxy-
äthyhnercaptodimethyl«
tetrahydroisochinoli«
niumhydroxyd 486.— athylmeroantomethyl*
tetrahydroiflochinolin

485.
— oarbostyril 486.— chinolon 486.— dimethyltetrahydroiflo«

chinolin 471.— dimethyltetrahydroiso>
ohinnliniiimhydroxyd
470.

Methoxymethylendioxy«
methyl-aoetonyltetra«
hydroisochinofin 519.— aoetyldimethoxyphthali«
dyltetrahydroisochinolin
552.

Methoxymethylendioxy«
methyl-athyltetrahydro»
isochinolin 472.— benzyltetrahydroisoohino*
lin 482.— büdioxybenzyltetrahydro'
isochinolin 603.— bromdimethoxyphthali«
dyltetrahydroisoohinolin
551.— oarbostyril 519.— chinolon 519.— diaoetylmethyltetrahydro>
isochinolin 620.— dihydroisochinoliniom»
hydroxyd 475.— dimethoxyphthalidyl*
tetrahydroisochinolin
647, 551.— dioxyphenyltetrahydro«
isochinolin 495.— hydrocarbostyril 518.— hydroisooarbostyril 518.— isobntyltetrahydroiso'
ohinolin 474.— isoohinolininmhydroxyd
477.— iBopropyltetrahydroiso»
ohinolin 473.— methoxyphenyltetrahydro>
isochinolin 487.— naphthyltetrahydroiso'
chinolin 484.— nitrodimethoxyphthalidyl«
tetrahydroisochinolin
551.— nitrooxybenzyltetrahydro'
isochinolin 487.— oxoaoetylbutyltetrahydro*
isochinolin 521.— oxoamyltetrahydroiso*
chinolin 619.— oxybenzyltetrahydroiso»
chinolin 487.— oxymethoxyphthalidyl'
tetrahydroisochinonn
660.— phenacyltetrahydroiso«
ohinoun 620.— phenyltetrahydroiso'
ohinolin 482.— phthalidyltetrahydroiso«
ohinolin .643.— propyltetrahydroiso»
chinolin 473.— tetrahydroisochinolin 470,
471.

Methoxymethylendioxy»
methyltetrahydroiso«
ohinolin-oarbonsaure'
amidhydroxymethylat
529.— oartonsaurenitril 629.— carbonsaurenitrilhydr«
oxymethylat 529.
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Methoxymethylendioxy«

chinolinthiooarbonsaure«
amidhydroxymethylat
630.

Methoxymethylendioxy'
methyltetrahydroiso»
ohinolyl-aeetesBigs&ure*

athylester 533.— benzoyfossigsaureathyl*
ester 533.— malona&ure&thylester«
nitril 631.— malonsaurediathylester
631.— phenylessigsäureathyl»
ester 630.— phenylessigsaurenitril 630.

Methoxymethylendioxy-oxo>
methyltetrahydroehino*
lin 618.— oxomethyltetrahydroiso»
chinolin 618.— phthalsauremethylimid
520.

Methoxymethyl-mercapto«
dipnenylthiodiazolin 617.— meroaptophenyltolylthio*
diazolin 617.— narkotiniumhydrozyd 550.— phenylbenzoxazol 119.— phenyloxdiazinhydroxy*
methylat 611.

Methoxy-oximinotoluidino*
tolylisoxazolin 300.— phenaoylfurazanoxyd 702.— phenacylfuroian 702.— phenoxymethylbenzozazol
110.

Methoxyphenyl-anisisoald»
oxim— benzisoaldoxim 26.— benzothiazin 118.— benzoxazol 117.— benzthiazol 118.— benzyiisoxazol 121.— benzylisoxazolin 121.— bisdunethylaminophenyl*
benzooxazin 421.— dihydrooxacin 112.— dihydrothiazin 112.— dithionthiodiazolidin 670.— furazanoxyd 608.— furoxan 608.— hydrokotanün 487.— iminomethoxyphenyl«
tetrahydrothiazin 143.—indoxazen 116.— iaoanisaldoxim 106.— isobenzaldoxim 26.— iaopropylphenyloxazoll21.— isoxazoi 113.— isoxaeolidon 194.— iBoxaeolon 292.— iaoxacoloaoxim 451.

Methoxyphenyl-jodmethyl«
mereaptothiazolidin 141.— mercaptomethylthio»
diazolin 623.— mercaptothiodiazolthion
679.— methoxyphenylimino*
tetrahydrotniazin 143.— oxazolin 111.— oxdiazolon 701.— oxdiazolpropionsäure 717.— phenantnrenooxazol 124.— Btyryloxazol 123.— thiazolidon 139.— thiazolidonanil 139.— thiazolidomnethoxyanil
139.— thiazolin 111.— thionmethylthiodiazolidin
623.— thiothiazolidon 141.

Methoxy-sacoharin 291.— tolyliminooximinotolyl»
isoxazolidin 300.— tolyliaoxazolidon 196.— trimethyloxdiazinhydr*
oxymethylat 603.

Methylacetaminophenyl-benz«
thiazol 377.— oxdiazol 728.— oxdiazolon 628.

Methyl-acetiminophenylthio-
diazolin 648.— acetisoaldoxim 3.— acetisooxim 3.— aoetonylfurazan 631 ; Deri»
vate 632.— aoetonyloxazolidin 154.— aoetonyloxdiazol631;Derv
vate 632.— acetophenonisoxim 34.— aoetoxybenzyloxdiazol
611.— aoetoxyphenylbenzthiazol
119.— acetoxyphenyloxdiazol
609.

Methylaoetyl-benzophen«
oxazim 384.— isoxazol u. Derivate 166.— isoxazolonoxim 257.— naphthodihydrooxazin 61.— oxdiazol 631.— phenmorpholin 36.— thiodiazol B31.

Methyl-athoxymorpholin 93.— athoiyphenylbenzthiazol
119.— äthylbenzalpseudothio«
hydantoin 271.— athylenisothioharngtoff
137.

Methylathyl-furazan 565.— furazanoxyd 566.— furoxan 565.

Methyl&thyl-iaoxazolon 162.— isoxazolonaeetimid 163.— isoxazolonimid 162.— kaffolid 787.— methylendioxytetrahydro«
isooninoliniumhydroxyd
464.— morpholiniumhydroxyd 6.— oxdiazol 566.— oxydimethylpyrazoleninyl'
acrylsäure, Lacton 644.— phenyloxazolin 64.— phenylpseudothiohydan'
toin 250.— phenyltriazoloxyd vgl. 773.— pseudothiohydantoin 238,
260.— Saccharin 193.— thiazol 19.— thiazolidonäthylimid 153.— thiazolidonanil 153.— thiazolin 14.— thiothiazolidon 163.

Methylallyl-benzalpseudo«
thiohydantoin 272.— iminothiodiazolin 626.— pseudothiohydantoin 238.— thiazolidonimid 149.

Methylamino-äthylpiperonal
466.— benzaldehyd, Anhydrid 41.— benzaminophenylbenz«
thiazolsulfons&ure 449.— benzooxazin 186.— benzothiazin 188.— brommethylthiazolin 160.— dimethylaminophenaz«
thioniumhydroxyd 393.— diphenyloxazolin 220.— diphenylthiazolin 221.— mercaptophenylthio»
diazolthion 698.— mercaptothiodiazol 675.— methylphenthiazim 392.— methylphenylpyrazolyl'
oxyessigs&ure, Lactam
783.— methylthiazol 159.— methylthiazolin 146.— methylthiodiazol 629.— naphthyloxyessig8aure,
Lactam 216.— naphthylthiodiazolon 674.— phenthiazon 413.

Meukylaminophenyl-benz*
imidazoloxyd vgL 729.— benzoxazol 376.— benzthiazol 375, 376.— benzthiazolsulfonaaure
449.— meroaptotolylthiodiazol'

thion 700.— oxazol 368.— oxdiazol 728.— oxdiazolon 627.
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Methylami 1-tbiazol

— thiodiazol 647.
— thiodiazolon 670.

Methylamino-thiazol 166.
— thiazolin 137.— thiodiazol 626.— thiodiazolthion 676.
— thiotriazol 782.

liethylanhalonin , 472.

Mfethylanilino-benzoxazol 366.— brommethylthiazolin 363.— formylpseudothiohydan«
toin 237.— iminodithiazol 636.— methyloxazolin 362.— methylthiazolin 362.,— methylthiazolon 426.— phenyliminothiodiazolin
669.— pynylendibenzoesaure'
anhydrid 283.

— thiazolin 361.— thiazolon 426.

Methyl-aniaalrhodanin 303.— anisiaoaldoxim 106.— anthranil 46.— anthranildichlorid 46.— antipyrylmorpholinium*
hydroxyd 8.— benzalisoxazolon 213. -

— benzaloxazolon 213.— benzalrhodanin 272.— benzaminophenyloxdi*
azolon 628.

— benzfurazan 670.— benzfurazanoxyd vgl. 740.
— benzfuroxan vgl. 740.
— benziaoaldoxim 22.— benzisothiazolonoarbon»

sauredioxyd 346.— benzisothiazolondioxyd
102.— benziaoxazol 46.— benziaoxazolon 176.

Methylbenzo-oxazin 48, 49.
— oxdiazol 670.— oxdiazoloxyd vgl. 740.— phenthiazrä 81;
— selenodiazol 671.— thiazin 49.— thiazmcarbonsaureathyl>

ester 322.
— thiodiazindioxyd 671.— thiodiazol 670.— thiodiazolhydroxy«

methylat 670.

Methyl-benzoxazol 46, 47.
— benzoxazoloarbonsaure

322.
— benzoxazoloarbonsaure«

athylester 322.— benzoxazolinyleesigB&ure«

athylester 319.

Methyl-benzoxazoliumhydr«
oxyd 42.— benzoxazolon 178, 193.

Methylbenzoxazolon-anil 193.
— carbonaauremethylester

343.— aulfonsaure 369.
Methylbenzoxazolthion 182,

194.

Methylbenzoyl- s. a. Töluyl-.

Methylbenzoyl-isoxazol 213.
— meroaptothiodiazolthion

694.— naphthodihydrooxaziii 61.

— oxdiazol 661.— phenmorpholin 36.— thiodiazol 662.— thiodiazotoemioarbazon
662.

Methyl-benzthiazol 46, 47.
— benzthiazoUumhydroxyd

43.

Methylbenzthiazolon-imid
184, 193.— nitroeimid 184.— tolylimid 193, 194.

Methylbenzthiazolthion 186.
Methylbenzyl- 8. a. Tolu«

benzyl-.
Methylbenzyl-farylpyrimidon

667.
— isoxazolon 211.— ketoximoarbonsaure, An»

hydrid 210.— oxazolin 63.— oxdiazol 676.— thiazolidonimid 149.— thiazolonbenzylimid 161.— tolamidin 696.
Methylberberin. 602.
Methylbisdimethylamino-

phenthiazinbiahydroxy»
methylat 396.— phenylbenzooxazin 407.

Methylbismethylendioxy-
naphthoiaoohinolinium'
hydroxyd 666—666.— oxodesdihydroberbin 668.— styrylpyridin 666.

Methyl-bisoxdiazolobenzol
801.— bisphenyliminothiodiazo«
lidin 669.— bromathoxymethylendi«
oxyiaoohinolinhimhydr»
oxyd 481.— brombenztbiazoloniiiiid
186.

Methylbromdimethoxymethy«
fendioxyphenyl-furazan«
oxyd 766.— faroxan 766.

Methylbromdimethoxyphenyl-
furazanoxyd 618.— furoxan 618.

Methylbromlapazin 699.
Methylbrommethoxymethy»

lendioxy-athyltetra«
hydroiaoohinolin 473.

— dihydroisoohraolinium«
hydroxyd 477.— isoohinouniumhydroxyd
480.— oxotetnhydroisoohinolin
618.— tetrahydroisoehinolih 471.

Methylbronunethoxyphenyl-
farazan 610.— furazanoxyd 610.— faroxan 610.

Methylbrommethylendioxy
phenyl-furazan 762.— furazanoxyd 762— faroxan 762.

Methylbrom-methylthiazo*
hdonimid 161.

— oxoathyltetrahydraruryl«
brommethylhydantoin
689.— oxymethylendioxyiso«
Qhinoliniamhydroxyd478.— phenylthiazolni 61.— tarkonins&ure 480.

Methyl-oamphanmorpholin20.— oamphanolon, Oxim«
anhydrid 22.— eamphenmorpholin 22.— oampherimidftulfons&ure,
Sultam 22.— eampheraulfamid, An«
hydrid 22.

— oantharidinimid 269.— carbonylsalicylamid 262.— oarboxyaminoindoloarbon»
saureanhydrid 683.

— carboxybenzoylpyrrol 219.— oarboxybenzyliaoxazolon
347.— carboxyphenyloxdiazol
710.— ehinolinooxdiazolvgl. 777.— ohinolyloxdiazol 777.

Methylobinoxalino-isooamarin
669.— phenoxazin 778.— phenoxazmhydroxy»
phenylat 779.

Methyl-ohinoxalonoarbon«
sauremethylanilidoxyd
vgl. 720.'— ohionnethoxyphenyUur«
azan 610.— oinnamaliaoxazokm 217.— oinnamalrhodanin 278.— oamaronindolindigo 283.

— oumazonsaure 323.— ouminiaoakloxim 87.— oyanthiazol0naoetimid337.
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Methyl-desoxybenzoinoxim«
carbonsaure, Anhydrid
224.— deaoxyberberin 492.— di&thoxyphenylisoxazol
126.— diaminophenthiazin 302.— dibenzophenoxazin 89, 90.— dibenzophenthiazin 86.— difurazanobenzol 801.

— difurylcbinpxalin 745.— difuryltriazin 790.— diglykolfläureimid 261.

Methyldihydro-berberin 492.— dithiazin 460.— naphthooxazinvgl.Methyl«
naphthodihydrooxazin.— oxazin 13.— thiazin 13.

Methyldimethoxymethylen'
diozy-berbiniumhydr»
oxyd 489, 490.— naphthoisochmolinium»
hydroxyd 493.— oxodesdihydroberbin 521,
522.— phenylfurazan 765.— phenylfurazanoxyd 765.— phenylfuroxan 765.— phenyloxdiazol 766.

Methyldimethoxyphenyl-fur«
azan 617.— farazanoxyd 618.— furoxan 618.

Methyldimethylamino-benzal •

rhodanin 433.— phenylbenzthiazol 377.— phenylimmooximinoathyl«
isoxazolonoxim 287.

Methyldimethylphenyloxdi*
azol 577.

Methyldinitro-benzthiazolon'
imid 185.— phenthiazinhydroxyath»
oxyphenylat 68.— phenthiazinoxyd 68.— phenyloxdiazolon 627.

Metbyl-dioximinoäthylisoxa«
zolonoxim 287.— dioxothiazolidin 238.— dioxymethylendioxytetra«
hydroisoohinolin 474.— diöxyphenoxacimoarbon«
aauremetbylbetain 438.

Methyldiphenyl-benzooxazin

dihydronaphthooxazin vgl." " vldiphenymaphtho«

endothiotriazolin 774.
naphthodihydrooxazin 91.

oxäzol 79.

oxdiazolidon 639.

thiazol 79.

Methyldiphenyl-triazoloxyd

— triazolyloxdiazol 805.

Methyldithionthiodiazolidin
678.

Methylen-aiuinomethylthio*
lormaldin 460.— azur 394 Anm.— benzthiazolin 47.— bisdimethylisoxazol 741.— biflhydrokotamin 768.— bismethoxymethylendi*
oxymethyltetrahydroiso*
chinolin 768.— biamethylisoxazolon 754.— bismethylmethoxymethy
lendioxytetrahydroiso«
chinolin 768.— bisphenyloxdiazolon 803.

Methylenblau 393.

Methylenblau B 395.— BG 395.
Methylencinchonins&ure 212.

Methylendioxy-acetoxychhv
aldin 482.— acetoxymethylchinolin
482.— athylstilbazol 467.— anthranil 540.

Methylendioxybenzal- s. Pi»

peronyliden-.
Methylendioxybenzisoxazol

540.
Methylendioxybenzyl- s.

Piperonyl-

.

Methylendioxy-chinaldin 466.— dibenzophenazin 749.

Methylendioxydimethoxy-

isochinolin vgl. 524.— butyiyibenzaltetrahydro*
isoohinolin vgl. 524.— formylbenzaltetrahydro«
isoohinolin 496.— propionylbenzaltetra«

,

hydroisochinolin vgl. 524.

Methylendioxy-dimethylstilb»
azol 467.— dimethyltetrahydroiso*
chinoliniumhydroxyd
464.— dioxoindolin 616.— dioxoisoindolin 616.— hydrooarboatyril 503.— hydroisooarbostyril 603.— indophenin 616.— isatin 516.— isoohinolin 466.

Methykndioxymethyl-aoeto»
nyltetrahydroisochinolin
506.— athyltetrahydroisoohino»
liniumhydroxyd 464.— ohinolin 466.

Methylendioxymethyl-
dihydroisochinolinium»
hydroxyd 465.— dimethoxyphthalidyl«
tetrahydroisochinolin
544.

Methylendioxymethylendi'
oxymethylaminonaph<=
thylbenzaldehyd 566 bis

656.
Methylendioxymethyl-phen«

acyltetrahydroisochinolin
507.— stilbazol 467.— tetrahydroisochinolin 464.

Methylendioxymethyltetra*
hydroisochinolyl-malon*
saurediathylester 528.— phenylessigsäureathyl«
ester 527.

Methylendioxyoxo-acetyl*
tetrahydroisochinolin
504.— äthyltetrahydroisochinolin
604.— dimethoxyphthalidyltetra«
hydroisochinolin 604, 605.— methyltetrahydroisochino*
lin 504.— phenyltetrahydroisochi«
nolin 504.— tetrahydrochinolin 503.— tetrahydroisochinolin 503.

Methylendioxy-phenanthreno*
chinoxalin 749.

tenazin 749.
Methylendioxyphenyl-athylc

pyridylathylen 467.— benzocninolin 469.— benzochinolincarbonsaure
528.

— benzocinchoninsaure 628.— benzotriazin 790.— benzylisoxazolin vgl. 540.— bisäthylmethylindolyl«
methan 749.— bismethylathylindolyl*
methan 749.— bismethylindolylmethan
749.— bisoxomethylphenylpyr»
azolinylmethan 804.— bisphenyloxomethylpyr*
azolinylmethan 804.— chinolylathylen 468.— dicyanglutaconsaureimid
532.— dimethylpyridylathylen
467.— isoxazolonoxim 563.— methylchinolylathylen
468.— methylpyridylathylen 467.— phenylpyridyl&thylen 468.

— piperidylathan 464.
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Methylendioxyphenyl-pipero»
nylbemiipidazol 743.— pyrazolinoarbonsaureamid
742.— pyridylathyjen 467.— stilbazol 468.

Meldrylendioxy-phthalsäure'
imid 616.— phthals&uremethylimid
616.— stilbazol 467.— Btilbazoldibromid 466.— stilbazolin 464.— styrylohinolin 468.

Methylen-disaccharin 173.— grün 390.— nippurs&ure 142.— nitrohippursaure 142.— rot vgl. 603.— violett 414.
Methyl-formothialdin 460.— formylphenylnitromethyls

isobenzaldoxim 33.— furazancarbonsäure 707.— furazancarbons&ureamid
707.— furazanoarbonsaureoxyd
707.— furfurin 764.— furfurisoaldoxim 463.— furfurylidenbarbitursäure

690.— furfurylidenifloxazolon503.— ruroxancarbonsäure 707.— furoxanoarbonsaureäthyl'
eater 707.— furylfurfurylbenzimidazol

679,— furylpyrimidon 660.— homopiperonylchinolon
607.— hydrastallylimid 637.— hydrasteinoxim, Anhydrid
662.— hydrasteinphenylhydr«
azon, Anhydrid 769.— hydrastimid 636.— bydrastimidhydroxy
metbylat 636.— hydrastisoamylimid 636.

oxdiazo«
Ion 628.— hydrokotarnin 471.— hydiokotarninhydroxy«
metbylat 471.— hydrokotarninoxyd 471.—hydroxymercurimethyl»
dihydrooxazin 468.— hyosoiniumhydroxyd 103.

Methylimino-dihydrobenzo«
oxazin 186.— dibydrobenzotbiazin 188.— dimethylthiodiazolin 630.— methylthiodiazolin 826,
62».

Methylimino-i
diazolin 647, '648.

— tbiodiazolin 625, 626.
— tMonmethylditbiazolidin

512.
— tbionthiodiazolidin 675.— tbiotriazolin 782.

Methyl-indoldicarbonsaure»
anhydrid 277.

— isatosäure 267.— isatosaureanhydrid 265,
267.— iaoacetaldoxim 3.— isoaoetoxim 3.— isoanisaldoxim 105.— isobenzaldoxim 22.— isoobinophthalon 229.— iBooinohonioin 582, 583.— isocuminaldoxim 37.— isofurfuraldoxim 463.— isohexylisoxazol 20.— isoönanthaldoxim 11.

Methylisopropyliden-isoxa«
zolon 167.

— tetrahydropbenmorpbolin
22.

furazanoxyd, Oxim 664.— furoxanpxim 664.
MetbyUsopropylpbenoxy- s.

Carvaoroxy-, Thymoxy-
Methyl-isopseudocinchonicin

582, 683.— isosalicylaldoxim 104.— isotbiophenaldoxim 463.— isoxazol 16.— isoxazoloarbossaure 315.
Methylisoxazolcarbonsauie-

amid 315, 316.— anilid 316, 316.— methylester 316, 316.
Methyl-isoxazoldicarbonsaure

327.
— isoxazoldioarbonsaare»

di&thylester 327.— isoxazolin 12.— isoxazolon 167.— isoxazolonaoetimid 168.— isoxazoloncarbonsaure«
athylester 332, 336.— isoxazolonünid 167.— jodmethoxymethylendi«
oxyisochinoliniiimhydr»
oxyd 481.— jodoxymethylendioxyiso"
nhinnlinhirrihydroxyd
481.— lapazin 699.— leukotbionin 392.

benzothiazin

— benzthiazol 109.— diphenyhhiodiftzolin 604.— endothiodipheiiyltriazolin
780.

Methylmercapto-met
Äylthiodlazolin 601.— methyltbiazolin 94.— methylthiodiazoltbion 694.

— methyltolyltbiodiazolin

601.— napbthotbiazol vgl. 115.— napbthyltbiodiazoltbion

Methylmercaptophenyl-imino«
phenyltblodiazolm 692.— iminotolyltbiodiazolin 693.— oxdiazolon 690.— tbiodiazolin 600.— thiodiazolon 692.— tbiodiazolthion 695.— tolvltbiodiazobn 605.

Methylmeroapto-thiazolin 94.
— tbiodiazolthion 678, 693.
— tolyliminophenyltbio>

diazolin 692.— tolyltbiodiazolon 692.— tolyltbiodiazolthion 699.— trimethyldihydrothiazin
95.

Methybnethoxy-atboxy«
methylendioxytetra»
bydroisochinolin 486.— benzaloxazolon 293.

Methybnethoxymethylendi»
oxy- s. a. Metboxy«
methylendioxymethyl-.

Methybnethoxymethylendi»
oxy-athylmeroaptotetra»
hydroisochinolin 486.— oxotetrahydrochinolin518.— oxotetrahydroisochinolin

518.— phenylfuTazanoxyd 766.— phenylfuroxan 766.— phenyltetrahydroiso«
ohinolin 482.

Methylmethoxyphenyl-fur»
azan 609.— furazanoxyd 610.— furoxan 610.— oxazolin 113.— oxdiazol 609.— oxdiazolin 607.

Methylmethylaminophen«
thiazim 392.

Methylmethylendioxy-ace»
tonyltetrahydroiso«
ohinolin 606.— dihydroisoohinolinium»
hydroxyd 465.— dimethoxyphthalidyl«
tetrahydroisoohinolin544.— oxotetrabydroisoohinolin
504.— pbenaoyltetrahydroiso»
ohinolin 507.— phenylfurazan 761.— phenylfurazanoxyd 761.— phenylfuroxan 761.
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Methylmethylendioxy-phenyl«
oxdiazol 761.— phenylthiazolidonanil 540.— styrylchinolin 468.— tetrahydroisocbinolin 464.

Methylmethylendio~ytetra<
hydroiaoohinolyl-malon«
säurediäthylester 628.

— phenylessigsäureathylester
527.

Methylmethylimino-thiodi»
azolin 626.— thioadithiasEolidin 512.

Methylmethylmercapto-
acetylisoharnstoff 234.— thiodiazolthioq 694.

Methyl-methylpentenyl»
isoxazol 20.— methylphenyltriazolyl»
oxdiazol 805.— morpholin 6.— morpholon 143.— naphthalanmorpholin 54.

Methylnaphtho-dihydro»
oxazin 60, 61.— dihydrooxazincarbon*
säureanilid 61.

— dihydrooxazinhydroxy*
methylat 61.— imidazoloxyd vgl. 579.

— morpholin 61.
— morpholon 216.
— oxazol 69.— thiazol 68, 69.

Methylnaphthsultam 60.

Methylnaphthyl-oxazolin 70,

71.— oxdiazol 580.— oxdiazolin 580.— oxdiazolon 627.— oxdiazolthion 629.
— thiazolin 71.

Methylnarkotimid 538.

Methylnitro-benzalisoxazolon
213.— benzalrhodanin 274, 276.— dimethoxymethylen»
dioxyphenylfurazanoxyd
766.— dimethoxymethylen»
dioxyphenylfuroxan 766.— dimethoxyphenylfurazan*
oxyd 618.— dimethoxyphenylfuroxan
618.— iaobenzaldoxim 28, 29, 31.— methoxyphenylfurazan
611.— methoxyphenylfurazan'
oxyd 611.— methoxyphenylfuroxan
611.— methylendioxyphenyl«
furazan 762".

Methylnitro-methylendioxy»
phenylfurazanoxyd 762.— methylendioxyphenyl«
furoxan 762.— phenyloxazol 58.— phenyloxazolin 51.— phenyloxdiazol 575, 576.— phenyloxdiazolin 572.— phenyloxdiazolon 627.— Saccharin 175.

Methyl-nitrosaminophenyl»
mercaptotolylthiodi«
azolthion 700.— nitrosiminothiazolin 156.— norisonarkotin 550.— onanthisoaldoxim.il.— oxazolcarbonsäure 316.— oxazoiidin 3, 9.

Methyloxazolidon-äthoxy*
anil 145.— anil 144.— dimethylanil 144.— imid 144.— methoxyanil 144.— tolylimid 144.

Methyl-oxazolidylessigsäure«
athylester 315.— oxazolin 13.— oxdiazolcarbons&ure 707.

— oxdiazolcarbonsäure>
athylester 706.

— oxdiazolylbenzolazos
naphthylamin 733.— oxidonortropanol 96, 99.

Methyloximino-aoetyl»
isoxazolonoxim 286.— äthylisoxazolonoxim 257.— benzolazoacetylisoxazolon»
oxim 452.— phenyläthyIi80xazolon276.— phenylhydrazono&thyl<
isoxazolonoxim 287.— pseudothiohydantoin286.

Methyloxo&thyltetrahydro»
iuryl-methylenhydantoin
689.— methylimidazol 633, 636.

Methyl-oxomethylimino»
dithiazolidin 510.— oxophenyliminothio«
diazolidin 668.— oxy&thylisopropyliden«
tetrahydrophenmor»
pholin 22.— oxy&thylthiazol 96.— oxyanilinophenylbenz>
thiazol 377.— oxybenzyloxdiazol 611.

Methyloxybismethylendioxy-
dihydronaphthoiso'
chinolin 555—556.— hexahydronaphthoiso»
chinolin 556.

Methyloxyohinoxalonoxyd
vgl. 702.

Methyloxydihydro-acridyl«
benzoesäure, Laoton 230.— chinolincarbonsäure,
Lacton 212.

Methyloxydimethoxymes
thylendioxy-dihydro*
naphthoisoohinolin 493.— hexahydronaphthoiso«
chinolin 496.

Methyloxyisobenzaldoxim
105; s.a. 104.

Methyloxymethoxymethylen»
dioxy-dihydroisochinolin
477.— tetrahydroisochinolin 475.

Methyloxymethylendioxy-
dihydroisocninoliniums
hydroxyd 474.— isochinoliniumhydroxyd
477.— tetrahydroisochinolin 465.

Methyloxy-methylphenyl*
oxdiazol 611, 612.— oxoäthyltetrahydrofuryl«
methylhydantoin 689.— oxoindolooxazin 702.— phenylbenztbiazol 119.— phenyloxazolin 112.— phenyloxdiazol 609.

Methylpentenylisoxazol 20.

Methylphenacyl-furazan 654;
s. a. 870.— furazanoxyd, Oxim und
Oximacetat 653.— furoxanoxim 653.

— furoxanoximacetat 653.— oxdiazol 664; s. a. 870.
Methyl-phenanthrenooxazol

81.— phenmorpholin 34, 36.

Metnylphenmorpholin-carbon»
säureamid 36.— carbonsaureanilid 36.— thiocarbonsaureamid 36.— thiocarbonsäureanilid 36.

Methyl-phenmorpholon 191,
195.— phenoxazin 70.— phenoxazinchinon 278.— phenthiazin 65.— phenthiazindioxyd 65.

MethyIphenyl-acetyloxdiazo>
lin 573.— äthylenisothionamstoff
361.— aminophenylbenzoxazol \

386.— benzoheptoxdiazin 594.— benzoxazol 75.— benzoyloxazoHdin 37.— benzoyloxdtazolin 573.— benzthiazol 76.— biazolin 561.— carboxybenzylisoxazol326.— dihydrooxazm 52.
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Methyl-phenyldihydrcx
thiaziniumhydroxyd 60.

— phenylenisothioharnstoff
184.

Methylphenyl-furazanoxyd

— farfurylidenpyrazolon 660.— furozan 678.— furylpyrazolin 667.— hydrazonoathylisoxazolon»
oxim 267.— iminooximinoathylisox'
azokmoxim 287.— iininothiodiazolin 826.— isopropylphenyltriazolyl»
oxdiazol 806.— iaoxazol 67.

— iBoxazolazobenzolazoaoet*
essigsaure&thylester 464.— isoxazolcarbonsaure 324.— isoxazolon 202.— isoxazolonimid 210.

— mercaptoendoxytriazolin
gl. 779.

Methylphenylmethoxyphenyl-
oxdiazolidon 701.— triazolyloxdiazol 807.

Methylphenylmethylendioxy<
phenyl-cyanpyridin 628.— nicotinaaurenitril 628.— pyridinoarbonsfturenitril

628.

Methylphenylmethyl-mer»
oaptoendoxytriazolin 780.— oxdiazolyltriazol 806.— triazolyloxdiazol 806.

Methylphenylnitrophenyl-
oxaiazolidon 640.

— phthalidylpyrazol 669.

Methylphenyl-oxazol 57, 68.— oxazolidin 36, 37.— oxazolin 61.— oxazolon 210.— oxdiazol 676.— oxdiazolin 661, 672.— oxdiazolon 626.— oxdiazolonanil 627.— oxdiazolonimid 627.
— oxdiazolthion 628.— oxyphenylpyrazoloarbbn«

säure, Laoton 666.
— phenylenisoharnstoff 366.— phenyloxdiazolyltriazol

806.

— piperonylidenpyrazolon
763.

— pseudothiohydantoin 260.— pyrazolofurazan 794.— pyrazolonazobenzolazo«
methylphenylisoxazol
464.— rhodanin 261.— aelenazol 68.

,— selenazoloarbonsaure 324.

oxdiazol 806.— taurocarbaminBaure, An»
hydrid 147.

— thiazol 58.— thiazolcarbonsaure 324.— thiazolin 51.— ihiazolonanil 161.— thiazolonimid 204.— thiodiazolidonanil 622.— thiodiazolonaoetimid 648.— thiodiazolonimid 848.— thiuret 535.— triazoloxyd vgl. 772.

Methylphthalidyliden-ioox«
azolon 516.— methylchinolin 229.— pyrrolenin 218, 219.

Methyl-phthalsauresulfinid

— phthalyltartrimid 517.
Methylpiperonyliden-

diaoetonaikamin 474.— indolenin 468.— ieoxazolon 641.— rhodanin 642.
Methyl-prppylisoxazol 19.— pseodoselenohydantoin

251.— pseudothiohydantoin 235,
250.

— pyrazoiaocumarazon 656.— pyriculin 17.— pyridylisoxazol 576.— pyridyloxdiazol 774.— pyrrolenphthalid 218, 219.— rhodanin 243, 251.— rhodanineaaigä&ure 251.— rhodaninsäure 251.— rhodim 168.— Saccharin 107, 171, 192.— Baocharincarbonsäure 342,
346.— salicylalisoxazolon 293.— salicyligoaldoxim 104.— scopolaminiumhydroxyd
103.— soopolin 99.— scopolinhimhydroiyd 99.— selenazolidonunid 152.— selenazolin 13.— selenazolonimid 161.— styryloxazolin 59.— styryloxdiazol 678.— tarkoninsaure 478.— tetrahydroberberin 491.— tetrahydroberberinium«
hydroxyd 490.— thialdin 462.— thiazol 16.— thiazoloarbonsaure 316.— thiazoldioarbonsanre 327.

Methylthiazolidon-athylimid

— allylimid 147.

Methylthiazolidon-anil 147.— azin 149.— benzyiimid 148.— inüd 137, 146.— isoamylimid 147.— methylimid 146.— naphthylhydrazon 148.— naphthylimid 148.— phenylhydrazon 148.— propylimid 147.— tolylhydrazon 148.— tolylimid 147, 148.
Methyl-thiazolin 13.— thiazolpn 158.
Methylthiazolon-aoetimid 159.— ailylimid 159.— anü 159.— carbons&ure 337.— carbonsäureathylester 338.— hydrazon 166.— imid 155, 158, 159, 162.— imidthiocarbon8anreanilid

160.

—r imidthiooarbonsaure«
benzylesteranil 160.— imidthiocarbonsaure«
methylanilid 160.

— methylimid 156, 159.— tolylimid 159.

Methyl-thiazolthion 161.— thiazolthioncafbonsaure

339.— thiazolylessigsäure 317.— tbienylformaldehydisoxini
463.

Methylthio- s. a. Methyl«
mercapto-

.

Methylthio-carbamidsäure«
azid 782 Anm.— diazol 664.— diazoloarbons&ure 706.

Methylthiodiazolon-allylimid
626, 629.— anil 626, 630.— imid 626, 629.— methylimid 626, 629.

Methyl-thiodiazolthionaulfon»

saure 726.— thioformaldin 460.— thiondihydrobenzothiazin
189.— thionolin 413.— thiophenisoaldoxim 463.— thiophenmorpholon 196.

— thiothiazolidon 143, 152.— thioureidophenyloxdi»
azolon 628.— thiuret 509.— tolubenzylthiazolin 64.— toluidinoinethylthiazolin

362.— tolylisoxazolonimid 211.— tolyloxazolin 63.— tolyloxdiazol 578.— tolyloxdiazolin 573.
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Methyl-tolylpseudothiohydan«
toin 260.— tolylthiazoHn 63.— triohloroxyÄthyloxdiazol
602.— triphenazinoxazin 778.— triphendtoxazin 747.— triphenoxazinphenylazo«
niumhydroxyd 779.— ureidophenyloxdiazolon
628.

— vanUlalisoxazolon 304.— yanillalrhodanin 310.— xylylthiazolin 54.

Metoxazin (Bezeichnung) 15.

Modernviolett 442.

Modemviolett N 430.

Monoamine der Heteroklaase
1 O, 1 N 361.— der Heteroklaase 2 O, 1 N
534.— der Heteroklaase 1 O, 2 N
725.

Monokarbonsäuren der He«
teroklasse 1 O, 1 N 315.— der Heteroklaase 2 O, 1 N
627.— der Heteroklaase 1 O, 2 N
705.— der Heteroklaase 2 O, 2 N
768.— der Heteroklaase 1 O, 3 N
787.

Monooxoverbindungen der
Heteroklaase 1 O, 1 N
135.— der Heteroklaase 2 0, IN
603.— der Heteroklaase 3 O, 1 N
640.— der Heteroklaase 4 O, 1 N
658.— der Heteroklaase 1 O, 2 N
621.— der Heteroklaase 2 O, 2 N
752.— der Heteroklaase 4 O, 2 N
770.— der Heteroklaase 1 O, 3 N
781.— der Heteroklaase 2 O, 3 N
790.— der Heteroklaase 4 O, 8 N
792.— der Heteroklaase 1 O, 4 N
796.

Monooxyverbindungen der
Heteroklaase 1 0, 1 N 93.— der Heteroklaase 2 O, 1

N

469.— der Heteroklaase 4 O, 1 N
666.— der Heteroklaase 1 O. 2 N
600.

der
Heteroklaase 2 ö, 2N 750.— der Heteroklaase 3 O, 2 N
765.— der Heteroklaase 1 O, 3 N
779.— der Heteroklaase 4 O, 3 N
792.— der Heteroklaase 1 O, 5 N
807.

Mbnoeulfonsauren der Hetero»
klaase 1 O, 1 N 356.

Morphin vgl. 131.

Morpholin 5.

Morpholinearbonsaure-&thyl'
ester 7.— amid 7.

Morpholyl-hydrazin 8.— aemicarhazid 9, 125.
Muscarin (Farbstoff) 420.

N.

undNaphth- s. a. Benzo
Naphtho-.

Naphthalaldehydsaureoxim,
Anhydrid 218.

Naphthalanmorpholin 54.

Naphthaldoximoarbonsaure,
Anhydrid 218.

Naphthaünazo-methyl'
iaoxazolon 266.— oxymethylisoxazol 256.

Naphthenyinaphthamidoxim
599.

Naphthisatosaureanhydrid
278.

Naphtho- s. a. Benzo- und
Naphth-.

Naphtho-furazan 578.— furasancarbonsäure 711.— furazanoxyd vgl. 742.— furoxan vgl. 742.— iaoohinophthalon 231.
Naphthol-bfau R 383.— violett s. Meldolablau.
Naphtho-morpholon 216.— oxazol 62.— oxazolonanil 214, 215.— oxazolthion 215.— oxdiazol 578.— oxdiazplearbons&ure 711.— oxdiazoloxyd vgl. 742.— phenazoxin (Bezeichnung)

80, 81.— phenazoxon a. Naphtho»
phenoxazon.— pnenazthionium (Bezeich'

nung) 80 Anm., 81 Anm.— phenoxazin (Bezeichnung)
81; vgl. a. 80.— phenoxazon 121, 122.— selenodiazol 579.— thiaxol 62.

Naphtho-thiazolon 216.— thiazolonimid 215, 216.— thiazolthion 210, 216.— thiodiazol 578.
Naphthoxazol 62.

Naphthoxymethylbenzoxazol
110.

Naphthaultam 59.
Naphthsultam-disulfons&ure

356.— trisulfonsaure 357.
Naphthyl-acetonyloxdiazol

657.
— acetylpseudothiohydantoin

Naphthylaminazo&thenyl«
benzamidoxim 733.

Naphthylamino-benzooxazin
191.— brommethylthiazolin 151.— bromphenylthiodiazolon
671.— methylthiazolin 148.— naphthylthiodiazolon 673.— oxdiazolon 666.— oxdiazolthion 666.— phenylthiodiazolon 670.— thiodiazolon 673.— tolylthiodiazolon 672.

Naphthylarain-aulfons&ure,
Sultam 59.— totrasulfonsäure, Sultam
357.— trisulfonsaure, Sultam 356.

Naphthyl-anilinothiodiazolon
673, 674.— anilinothiodiazolthion 677.— anisisoaldoxim 106.— benzalpseudothiohydan'
toin 271.—

. benzalrhodanin 273.— benziaoaldoxim 26.— benzisoxazol 83.— benzoylmercaptothio«
diazolthion 700.— cantharidinimid 260.— chlormethyloxazolidon
145.— dihydrothiazin 70.— dioxototrahydrothiazin
248.— diphenylendothiotriazolin*
hydroxyathylat 776, 777.

— dithionthiodiazolidin 679.

Naphthylen-diamindisulfon»
säure, Sultam 448.— furazanoxyd vgl. 687.— furoxan vgl. 587.

Naphthyl-furfuryliden*
rhodanin 515.— hydrazinomethylthiazolin
148.— hydrokotarnin 484.

— iminothionoxdiazolidin
666.
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Naphthyl-indoxazen 83.— isoanisaldoxim 106.— isobenzaldoxim 26.— isosalicylaldoxim 105.— mercaptomethylthio*
diazolin 622.— mercaptothiodiazolin 621.— mercaptothiodiazolthion
679.— methylaminothiodiazolon
674.— methylmeroaptomethyl*
thiodiazolin 601.— methylmercaptothiodiazol«
thion 701.— methyloxdiazolon 627.— methyloxdiazolthion 629.— naphthylaminothio*
diazolon 673.— nitroisobenzaldoxim 30.— oxazolidon 136.— oxazolin 70.— oxdiazolon 655.— oxoiminooxdiazolidni 666.— oxoiminothiodiazolidin
673.— oiomethyliminothio»
diazolidin 674.— oxonaphthyliminothio»
diazolidin 673.— oxophenyliminothio*
diazolidin 673, 674.— phenylendothiothio«
diazolin 742.— phenyliminothionthio»
diazolidin 677.— phenyloxdiazolon 647.— phenyloxdiazolthion 647.— pseudothiohydantoin 237,

241; s.a. 870.— rhodanin 244.— salicylisoaldoxim 105.— thiazolidon 139.— thiazolidonanil 139.— thiazolidonnaphthylimid
139.— thiazolin 70.

Naphthylthio- s. a. Naphthyl«
mercapto-.

Naphthyl-tkiodiazolthion«
sulfonsäüre 725.— thionmethylthiodiazolidin
622.— thionthiodiazolidin 621.— thiothiazolidon 141.— thiuret 509.

Naroein-imid 538.— oxim, Anhydrid 553.— phenylhydrazon, Anhydrid

Naroeonsäure-imid 526.— oxim, Anhydrid 552.— phenylhydrazon, Anhydrid
757.

Narkotin 547, 550.

Narkotin-hydroxyathylat
550.— hydroxymetbylat 549;
8. a. 560.— saure, Kaliumsalz 548.— Bulfonsaure 552.

Nartins&ure 480.

Neu-blau B 406.— blau R 383.
— eohtblau 410.— indigblau 410.— methylenblauGG 404.

Nilblau A 404.— 2 B 405.

Nitro-aeetathenylbenzamid*
oxim 653.

— aoetaminobenzophenox«
azon 418.— aoetaminoisophthalsaure,
Anhydrid 346.

— acetylanthranil 207, 208.— acetylanthraniloarbon'
säure 346.— acetylanthranilsaure, An»
hydrid 207, 208.

— athoxyathyloxdiazin 602.— äthoxymethylisoxazol 96.— athyloenzisoaldoxim 30,

31.— äthylbenztbiazolon 185.— äthylidenbenzamidoxim
572.— äthylisobenzaldoxim 30,

31.— athylsaccharin 175.— aminobenzophenoxazon
418.— aminoformylisobenzal«
doxim 29, 31, 33.— aminomethylnaphthoox«
azol 374.— aminonaphthyloxyeBsig>
säure, Laotam 216.

— anilinobenzthiazol 185.— benzalaminomeroapto«
phenylthiodiazolthion
698.— benzaloarbamidoxim 29,

31, 33.

— benzalrhodanin 274, 275.— benzalrhodaninessigBäure
275.— benzazoxazin 569.— benzenylbenzamidoxim
588.

— benzfurazan 669.
— benzilam 89.
— benzisoaldoximoaibon»

säureamid 29, 31, 33.— benzoesäuresulfinidl75.

Nhrobenzolazomethyl-nitro«
phenylisoxazol 454,— phenylisoxazol 454.

Nitro-benzolazooxoisoxazo«
lins

— benzooxdiazin 669.— benzooxdiazinoarbonsäureo
äthylester 708.— benzophenoxttzon 122.— benzothiodiazol 668.— benzoxazolon 181.

— benzoxazoloncarbonsäure
344.— benzoxazolonsulfonsäure
358.

Nitrobenzoyl-anthranil 222.— anthranilsäure, Anhydrid
222.— benzoxazolon 178.— oxazolidon 142.— phenoxazin 228-— phenthiazin 228.

Nitrobenz-thiazol 44.— thiazolon 185.— thiazolonanil 185.
Nitrobenzyl-anisisoaldoxim

107.— benzisoaldoxim 25, 29, 30,

31.— isoanisaldoxim 107.— isobenzaldoxim 25, 29, 30,
31.— isozimtaldoxim 48.

—
- nitroisobenzaldoxim29,30,

32.— saooharin 173.— zimtisoaldoxim 48.

Nitro-bisdiäthylaminophenaz'
thioniumhydroxyd 399.— bisdimethylanunophenaz«
thioniumhydroxyd 399.— oarbonylbenzamidoxim
644.— ohloräthylidenbenzamida
oxim 573.— chlormethyloxazolidon
146.— dehydrothiotoluidhi377.

'

— dibenzophenoxazin 88.— dimethyltolylbenzthiazol
77.— diphenylbenzazoxazin 680.— diphenylbenzooxdiazin
680.— formylphenylisobenz«
aldoxim 30, 32.

Nitroindoxazenearbonsäure-
äthylester 319.— methylester 319.

Nitro-isatosäureanhydrid 266.— isobenzaldoximcarbon«
säureamid 29, 31, 33.— isodehydrothioxylidm 378.— isonarkotin 551.— isopropylisobenzaldoxim

isoxazol 14.
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Nitro-kryptopin 523.— methoxybenzooxdiazol
vgl. 603.— methoxybenzylisobenz»
aldoxim 107.— methoxyisoxazolylpropion»
saure 339.

Nitromethyl-aminophenyl«
benzthiazol 377.— benzfurazan 570.— benzisoaldoxim 28, 29, 31.— benzooxdiazin 572.— benzooxdiazincarbons&ure*
äthylester 709.— benzoxazolon 572.— benzoxazolonsulfonsäure,
359.— benzthiazol 47.

Nitromethylen-blau 399.— dioxyoxomethyltetra«
hydroisochinolin 505.— hippursäure 142.

Nitromethyl-furazanoxyd 564— furoxan 564.— hydrastimid 537.— hydrastimidhydroxy»
njethylat 537.— isatosäureanhydrid 267.— isobenzaldoxim 28, 29, 31— isoxazolon 158.— methylendioxyoxotetra*
hydroisochinolin 505.— methylformylphenyliso>
benzaldoxim 33.— phenmorpholin 37.— phenylisoxazol 67.— Saccharin 175.

Nitron (Bezeichnung) 1 Anm.
Nitro-naphthooxazol 62.— naphthsultamsulfonsäure

355.— naphthylamindisulfon^
säure, Sultam 355.

Nitronformel der Isoxime 1.

Nitro-nitrobenzenylbenzamid»
oxim 589.— nitrobenzylisobenz»
aldoxim 29, 30, 32.— nitrophenylbenzazoxazin
580, 581.— nitrophenylbenzooxdiazin
580, 581.— oxazolidon 136.— oxotetrahydrooxazin 142.

Nitrooxy-benzoxazolcarbon«
säure 344.— benzyihydrokotarnin 487.— dibenzophenoxazin 88.— dihydroaibenzophenoxazin
84.— dioxodihydrobenzooxdi«
azol ygl. 703.— hydrastinin 506.

Nitroaxy-methyldibenzophen«
oxazin 89.— methylisoxazol 158.— methylnaphthooxazol 116.— oximinodimethylcyclo*
hexenylisobenzaldoxim
29, 30, 32.

Nitro-phenacylfurazanoxyd
653.— phenacylfuroxan 653.— phenanthrenofurazan 697.— phenoxazin 63.

Nitrophenoxazin-carbon'
säure 5*25.— disulfonsäure 367.— eulfonsäure 356.

Nitrophenthiazin-carbon*
säure 325.— oxyd 67.— suifonsäure 355, 366.

Nitrophenyl-acetonyloxdiazol
653.— anilinothiodiazolon 671.

— benzazoxazin 580.— benzisoaldoxim 29, 30.— benzisothiazoldioxyd 72.— benzooxdiazin 580.— benzoxazol 73.

— benzthiazol 74.— benzylbenzazoxazin 580.— benzylbenzooxdiazin 580.
— dihydrooxazin 50.— furazanoxyd 575.— furoxan 575.— hydrazonooxoisoxazoli»

nylessigsäureäthylester
350.

— indoxazen 72.— isobenzaldoxim 29, 30.— isoxazol 56.— methoxyphenylisoxazol
120.— methyloxdiazolon 627.— methylphenylphthalidyl»
pyrazol 659.

Nitrophenylnitrophenyl-
benzazoxazin 581.— benzooxdiazin 681.

— isoxazol 78.

Nitrophenyl-oxazolin 47.— oxdiazolon 644.
— oxophenyliminothio»

diazolidin 671.
— pseudothiohydantoin 239;

s. a. 870.— Saccharin 176.— saooharinanil 176.

Nitro-phthalylphenoxazin

propionylanthranil 210.
propionylanthranilsäure,
Anhydrid 210.— propylisobenzaldoxim 30,

31.

BEIL8XEIN« Handbuch. 4. Aufl. XXVII.

Nitro-pyrroleninyliden«
phthalid 218.— Saccharin 175.

Nitrosimino-methylthiasolin
156.

— methylthiazolinoarbon«
säureäthylester 338.— thiazolin 156.

Nitroao- s. a. Isonitroso- und
Oximino-.

Nitrosoäthylamino- s. Äthyl»
nitrosamino-.

Nitrosoanhalonin 472.
Nitrosoanilino- s.a. Phenyl»

nitrosamino-.
Nitrosoanilino-methoxy

phenylisoxazol 292.— phenylisoxazol 203.— tolylisoxazol 209.
Nitrosobenzylamino- s.a.

Benzylnitrosamino-

.

Nitrosobenzylamino-methoxy
phenylisoxazol 293.— phenylisoxazol 203.— tolylisoxazol 209.

Nitroso-blau 413.— brommerochinen 165.— bromoxyäthylpiperidyls
essigsaure, Lacton 165.— chlorme'thyloxazolidon
145.— chlormethylphenmorpho=
lin 37.— furfurin 764.— isobutylaminophenyl*
isoxazol 202.

Nitrosomethoxypheiryl«
isoxazolon-anil 292.— benzylimid 293.— phenylhydrazon 293.— tolylimid 293.

Nitrosomethylamino- s.

Methylnitrosamino-.
Nitroso-methylendioxyoxo»

tetrahydroisochinolin
505.— methylnaphthodihydro»
oxazin 61.— methylphenmorpholin 36.— morpnolin 8.— napnthalanmorpholin 55.— nitromethylphenmorpholin
37.— norscopolin 99.— oxazolidon 136.— paraldimin 461.— phenylfurylpyrazolon 681.

Nitrosophenylhydrazino-
methoxyphenylisoxazol
293.— phenylisoxazol 203.— tolylisoxazol 209.

Nitrosophenylisoxazolon-anil
203.— benzylimid 203.
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Nitroeophenylisoxazolon-
dimethylanil 203.— isobutyhmid 202.

— phenylhydrazon 203.— tolylimid 203.

Nitroso-phmylmorpholin 7.

— scopoligenin 99.

— thiazolonanil 166t.— thiazcrionmethylimid 160.— thienylindol vgl. 69.

NitroBOtoluidino-methoiy«
phenylisoxazol 293.

— phenylisoxazol 203.
— tolylisoxazol 209.

Nitroeotolylisoxazolon-anU
209.— benzylimid 209.— dimethylanil 209.— phenylhydrazon 209.— tolylimid 209.

Nitroeotrimethyl-athyltetra«

hydrooxazin 12.
— isopropyltetrahydro»

oxazin 12.— phenyltetrahydrooxazin
, 38.— tetrahydrooxazin 10.

Nitrosoxylidino-phenyl«
isoxazol 203.— tolylisoxazol 209.

Nitro-stytylnaphthothiazol

84.— tetraathyHMonin 399.
— tetramethylthionin 399.

Nitrotolylaaifinofoimyl-
benzazoxazin 682.

— benzooxdiazin 682.
Nitrotolyi-benzazoxazin 681.— benzisoaldoxim 29, 30.
— benzooxdiazin 881.

-7 isobenzaldoxim 29, 30.

Nitrotrimethylphenyliaobenz«
aldoxim 30, 32.

Nomenklatur: Benefäroxan
740.— Benzüothiazol 39, 42.— Cumarazin 44.— Dinaphthazthionium 86
Anm., 87 Anm.— Forazan 662.— Isatosaure 264.— Iaonaphthophehaz»
oxonium 80.— Isothiazol 16.— Isoxazolin 12.— Kaffolid 788.— Metathiazin 16.— Metoxazin 16.— Naphthophenazthionium
80 Anm., 81 Anm.

-<- Nitro« 1 Anm.— Orthoxazin 16.

—r Oxazin 1*.— Oxazol 16. ,

-^ Oxazolin 12.

Nomenklatur: Oxdiazol 662,
664.— Parathiazin 16.— Paroxazin 16.— Penthiazol 16.— Pentoxazol 16.

— Phenoxazim 217.— Thiodiazol 662, 664.
Nor-hydrastminhydroxy»

methylat 466.— morphin ygl. 131.— naroeinoxim, Anhydrid
663.— oxyhydrastinin 603.— pseudosoopin 99 Anm.— soopin 99.— aoopolin 96.

O.

OnanthiBoaldoximoarbon«
s&ureamid 11.

Onanthotbialdin 462.
Opianin 647.
Opiansaure-azin, Anhydrid

706.— oxim, Anhydrid 300.
Opianyl-ohinaldin 306.— dimethylohinaldin 306.
Orcirufamin 416.
Orcirufin 131.

Oroirufin&thylather 131.
Orthoxazin (Bezeichnung) 16.

Oacin 96.
Oxatihyleamphenmorpholin

Oxalsaurenitrüoxyd, dimeres
vgl. 768.

Oxazin (Bezeichnung) 16, 16.

Oxazinfarbstafie, Konatitn»
tion 368.

Oxazol (Bezeichnung) 16.
Oxazolidon 136.
Oxazolidon-anil 136.— imid 136.
Oxazolin (Bezeichnung) 12.

Oxazomalonatnre vgl. 713.
Oxdiazol (Bezeichnung) 662,

664.
Oxdi&zol-oarbons&ure 706.— dioarbonsaure 713»
Oxdiazolon-earbona&ure 718.— oarbonaAureamid 718.— oarbonsaureamidin 718.— essigsaure 719.
Oxdiazolyl-aoetaldoxim 631.— Propionsäure 707.
Oxido- s. a. Endoxy-.
Oxido-bisdimethyiaminophe«

nyldiindolinylidem Tgl.

— butyldiphenylpyrrol 80.—oarbonylbiBphenylmethyl«
pyrazol nL 797.— di&thylqueoksilber 811.

Oxido-dibenzyltropinon 228.— dihydrobenzophenazin698.— dimethylbenzimidazyl«
oyolohexanoarbonsfture,
Laotam 666.— dimethyioyclohexandicar»
bons&ureimjd 269.— dimethylmethylbenzimid«
azyleyclohexanoarbon«
saure, Lactam 666.— iminooyoloheptanol 96, 99>

Oxidoisopropylidenbis-brom»
phenylmethylpyrazol 796.— methylbromphenylpyr»
azol 796.— methylnitrophenylpyrazol

.

— methylphenylpyrazol 794.— methylphenylpyrazolbis»
hydroxymethylat 796.— methylphenylpyrazol'
hydroxymethylat 796,— nitrophenylmethylpyrazol
796.— phenylmethylpyrazol 794.— phenylmethylpyrazolbis»
hydroxymethylat 795.— phenylmethylpyrazol'
hydroxymethylat 796.

Oxidomethylathylidenbis-
methylphenylpyrazol 796.— phenylmethylpyrazol 796.

Oxido>methyldihydrobenzo>
phenazin 598.— methylnortropanol 96, 99.— nortropanol 96, 99.— tropanol 96, 99.— ureidopiperazin TgL 661.

Oximino- s. a. Isonitroso-.

Oximino-athylfurazan 631.— athylniootinsaure, Anhy
drid 648.— benzylpioolinsiure, Anhy

— oarboxybenzyldiphenylen»
oxyd, Anhydrid 608.— dihydrooxtnazin 783.— dimethylpseudothio"
hydantoin 286.— hydrazibutyrolaeton vgL

Oximinomethyl-aoetylisox*
azolin 267.— benzylpicolinsaure, Anhy'
drid 666.— naphthoesaure, Anhydrid

— oxjminoaoetylisoxaiolon«
«im 289.— QTiitiinoathylisoTazolin

267.— oxjminoathylphenylpyr*
azol, Anhydrid vgL 798.— phenylbenzisoakloxun 28.
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öximinomethyl-phenylhydr*
azonoathylisoxazolin 267.— phenvliaobenzaldoxim 26.— pseudothiohydantoin 286.— tetnhydrobenzfurazan
632.

Oximino-oximinomethylisoi'
azolin 266.— phenylhydrazinobrenz'
traubensaureoxim, Ben»
zoyiderivat 286.— propylbenzoesaure, Anhy«
drid 210.— pseudothiohydantoin 286.— thienylindolenin 218.

Oxo-aoetaminodimethyl«
benzooxazin 427.— acetaminophenylbenzo-
oxazin 429.— acetiminotetrahydrothi«
azin 247.— aoetyldihydrooxdiazmdi«
carbonaaurediathylester
722.— aoetyloximinophenylisox»
azolin 270.

Oxoathyl-benzooxazin 210.— däydrooxdiazindicarbon*
sauredi&thylester 721.— inünoathyldithiazolidin

610.— iminobromphenylthiodi*
• azolidin 671.— oximinophenylisoxazolin
270.— phenyldihydrooxdiazin
651.— tetrahydro£urylmetb.yl«
imidazol 632.

OxoaUylimino-benzylthiodi»
azolidin 673.— tetrahydxothiazin 247.

Oxoamine der Heteroklaase
1 O, 1 N 426.— der Heteroklaase 2 O, 1 N
536.— der Heteroklaase 1 O, 2 N
732.

Oxoaminophenyl-benzooxazin
429.— difaydrothiodiazin 679.

Oxoamylisoxazolin 164.

Oxoazoverbindungen
der Heteroklaase 1 0, 1 N
466.— der Heteroklaase 1 O, 2 N
794«

Oxo-benzftlrtihydrofurano«

pyridin 222.— benzalfurylpyrazolin 666.— benzinünophenyhiiiodi«
azolidin 669.— benziaoxazolin 176.— benzoisoxazohn 176.

Oxo-benzolsulfaminophenyl'
benzooxazin 429.— benzooxazin 198, 199.

OxobenzooxaziA-aldoxim 271.— carbonsaure 346.— essigsaureathylester 347.

Oxobenzooxazinyl-benzoe*
saure 348.— diphenylenoxyd 608.— essigsaure 346.

Oxobenzoxazolin 177.
Oxobenzoxazolin-carbonsaure

343.— carbonsauremethylester
343.

Oxobenzoyloximino-methyl«
isoxazolin 266.— phenylisoxazolin 270.

Oxobenzyl-benzaloxazolin
226.

—
- benzooxazin 223.
— isoxazolincarbonsaure«

äthylester 347.
Oxobismethylendioxyphenyl-

diaoetyltetrahydrotriazin
793.— dibenzoyltetrahydrotriazin
793.— dibydrotriazin 793.— imidazolin 770.— tetrabydrotriazin 792.

Oxobisoiymethyldihydro*
pyrano-chinolin 304.— Pyridin 299.

Oxo-campherylbenzooxazin
279.— campherylidendihydro«
benzooxazin 279.

Oxocarbonsauren der Hetero*
klasse 1 O, 1 N 331.

— der Heteroklaase 2 O, 1 N
532.— der Heteroklaase 1 O, 2 N
718.

— der Heteroklaase 1 O, 4 N
798.

Oxocarboxy-benzoylbenzo«
oxazinathylester 361.— methyliminophenyloxazo»
lidin 246.— phenylhydrazonophenyl'
isoxazolin 270.— phenylpyridinooxazin 720.

Oxoohinolyloxdiazolin 784.
Oxoohlorphenylimino-ohlor»

phenylthiodiazolidin 670.— tolyltbiodiazolidin 672.
Oxo-chromenoohinolin 227.— oyclohexylisoxazolin 167.— diohlormethylendihydro«

furanopyridin 199.— difuryldlnydrotriazin 790.

Oxodihydro-benzooxazin 189,

190.— benzothiazin 192.

Öxodihydro-furanooxdiazol
753.— furanopyridin 186.— naphthooxazin 216.— naphtbooxazinaulfonsaure
359.— oxdiazindioarbonaaure*
diathylester 721.

Oxodimethyl-aminophenyl»
iminophenylieoxazohn
269.— butyltetronsaurepseud*
oxun 168.— furyldibydropyrimidin650.— iaobutyltetrahydrooxazin
164.— isoxazolin 162.— morpholiniumhydroxyd
143.— oximinoathyldihydro«
oxazin 258.— phenmorpholin 197.

Oxodimethyiphenyl-dihydro*
oxdiazin 651.— iminophenyltbiodiazolidin
670.— oxazolin 211.— oxdiazolin 650.— pyrazolinylmorpholin 8.

Oxodimethylpyranopyrazol
641.

Oxodimethyltetrahydrofuryl-
aminomethylisoxazolyl«
methan 514, 516.— benzalaminomethylisox«
azolylmethan 535.— bromoxomethyliaoxazo»
linylmetban 614.— iminomethylisoxazolinyl«
methan 514, 515.— methyliminomethylisox«
azounylmethan 514.— oxomethylisoxazolinyl«
methan 513.— oxymethyliBOxazolyl»
methan vgl. 618.

Oxodipbenyl-dihydrofuryl'
pyrrol 229.— isoxazolin 222.— oxazolidin 220.— tetrahydrothiodiazin«
dioxyd vgl. 621.

OxodiphenylyTbenzooxazin

Oxofuryl-dihydropyrimidin«
oarbonsaure 719.— dihydropyrimidylessig»
saureathylester 720.— pyrazolin 638.

Oxohydrazine der Hetero«
klasse 1 O, 2 N 733.

Oxohydroxylamine der He»
teroklasse 1 O, 1 N 452.

Oxoiminoathyltbiazolidin
251.

64*
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Oioimino-oinnamalthiazolidin
277.— b^Athylthiazolidin 253.— dihydrobenzothiazin»
dioxyd 187.— dunethylthiazolidin 262.— diphenylthiodiazolidin

661.— ditolylthiodiazolidin 663.— methylselenazolidin 251.— methylthiazolidin 250.— naphthyloxdiazolidin 666.— naphthylthiodiazolidin

673.— oxdiazolidinpropions&ure«
ftthylester 666.— oximinoisoxazolidiri 285.— oximinothiazolidin 286.— phenyloxdiazolidin 666.— phenyltetrahydrothiodi»
azin 679.— phenylthiodiazolidin 669.— salieylalthiazolidin 301.— selenazolidrä 245.— thiazolidin 233, 238.— thiazolidincarbonsaure'

ftthylester 348.— thiazolidylessigsaure 349.— thiazolidylidenessigsaure

350.— thiazolidylpropionsaure

349.— thiodiazolidin 667.— tolyloidiazolidin 666.— tolylthiodiazolidin 672.

Oxoindoleninoarbonsfture'
oxyd Tgl. 346.

Oxoisochromandioxotetra'
hydroisoohinolinspiran
288.

Oxoisoxazolin-oarbons&ure*
ftthylester 331, 332.— carbonsaurehydroxylamid
331.— dioarbons&ure 330.

Oxomethoxyphenyl-aoetyl«
dihydrobenzooxazin 294.— dihydrobenzooxazin 294.— hydrazonomethylisox»
azolin 256.— imiaooximinoisoxazolidin
285.

Oxomethyl-ftthylisoxazolin
162.— benzalisoxazolin 213. .— benzaloxazolin 213.— benzooxazin 206, 207;
Dibromderivat 206.— benzooxazinoarbonsiure
346, 347.— benzoxazolin 193.— benzylfuryldihydro'
pyrjmidin 657.— benzylisoxazolin 211.— rinnämalisoxazolin 217.

Oxomethyl-dihydroimidazolo«
oxazinobenzol 784.— dmydropyranopyridin 196.— dihydrotriazinothiazol

796.— furfarylidenisoxazolin 503.— furyldlhydropyrimidin
650. •

— furyltetrahydropyrimidin«
oarbonsaure 719.— iminobenzylthiodiazolidin
672.— inunomethyldithiazolidin
510.— iminonaphthylthiodiazoli«
din 674.— iminophenyltbjodiazolidin
670.— iminotetrahydrothiazin
247.— isopropylidenisoxazolin

167.— isoxazolin 157.— isoxazolinoarbons&ure«
ftthylester 336.— oktahydropyranopyridin
165.— oxdiazolinylthiooarbanilid

628.— oximinomethylisoxazolin
255.— oxüninophenylisoxazolin
270.— phenmorpholin 196.— phenyldihydrooxdiazin
650.— phenylfurfuryÜdenpyr»
azolin 650.— phenyloxazolin 210.— phenylpyrazolinyliden«
hydrazinobenzolazo«
methylphenylisoxazol
454.— piperonylidenisoxazolin
541.— pyridinooxazin 648.— salicylalisoxazolin 293.

Oxonaphthyl-benzooxazin
227.— hydrazonomethylisox«
azolin 256.— iminobromphenyltbJo>
diazolidin 671.— iminonaphthylthiodiazoli«
din 673.— iminophenylthiodiazolidin
670.— iminotetrahydrothiazin
247.— iminotolylthiodiazolidin

672.— oxdiazolin'655.
Oxo-oxazolidin f188.— oxdiazindioarbons&ure«

di&tbylesteroxyd 722.

Oxo-oxdiazolinoarbonsaure
'

718. .— oxdiazolinylessigs&ure 719.
Oxoaximino-anünoisoxazolin

285.— anilinoisoxazolin 285.— anisidinoisoxazolin 285.— diäthylaminoisoxazolin
433.— dihydrobenzothiazin 266.— dimethylaminoisoxazolin
432.— hydrazitetrahydrofuran
vgl. 679.— isoxazolinoarbons&ure«
ftthylester 350.— methylisoxazolin 254.— phenylfurylpyrazolin 681.— phenylhydrazinoisoxazolin
285; s. a. 870.

— phenylbydrazonoisoxazoli«
din 285; s. a. 870.— phenylimidazolinoarbon«
saureeanilidoxyd Tgl. 721

.

— phenylisoxazolin 289.— piperidinoisoxazolin 433.— tolylisoxazolin 271.
Oxo-oxymethyloktahydro>

pyranopyridin 290.— phenmorpholin 190.— phenmorpholincarbon«
saure 344, 345.

Oxophenyl-acetyldihydro*
benzooxazin 219.— acetylindolylmethylen«
oxazolin 659.— benzalisoxazolin 225.— benzaloxazolin 225.— benzooxazin 221.— benzylisoxazolin 223.— benzyloxazolin 224.— cinnamalisoxazolin 227.— einnamaloxazolin 227.— cuminaloxazolin 226.— dihydrobenzooxazin 219.— dihydrofuranopyridin 219.— dihydrooxdiazin 649.— dihydrophthalazinyl«
diphenylenoxyd 660.— furfurylidenimidazolin

657.— furfarylidenisoxazolin 506.— forfurylidenoxazolin 506.— furylcühydropyrimidin

Oxophenylhydrazono-methyl«
isoxazolin 265.— methylnitrophenyl'
dihydrooxazin 276.— oxymethylisoxazolin 298.— phenylisoxazolin 270.— phenylmethylendioxy»
phenylpyrrolin 517.— phenyloxdiassolidin 666.— phenylthiodiazolidin 671.
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Oxophenylimino-benzylthio»
diazolidin 673.— bromphenylthiodiazolidin
669, 671.— ohlorphenylthiodiazolidin

669/ 670.— dimethylphenylthiodiazo>
lidin 673.— diphenylthiazolidin 280.— methylthiodiazolidin 668.— naphtbylthiodiazolidin
673, 674.— nitrophenylthiodiazolidin

671.— oxuninoisoxazolidin 286.— phenylbenzoylthiodiazo'
lidin 674.— phenyldithiazolidin 510.— phenylfurylpyrrolidin 261.— phenyloxdiazolidin 666.— phenyltetrahydrothiazin
248.— phenylthiodiazolidin 669,
670.— tetrahydrothiazin 247.— thiazolidylglyoxylsäure

362.— thiodiazolidinpropion«
s&ure 674.— thiodiazolidylpropion«

säure 674.— tolylthiodiazolidin 672.— triphenyloiazolidin vgl.

280.
Oxophenyl-indoleninoxyd

vgl. 222.— indolylmethylenoxazolin
669.— ispbutylidenoxazolin 214.— isoxazolin 200, 202.— oxazolidylidenglyoin 246.— oxazolidylidenglycyl«
glycin 246.— oxazolinylidenpropion«
saure 347.— oxdiazolin 644, 646.— oxybenzalisoxazolin 296.— oxynaphthylmetbylen«
isoxazolin 298.— piperonylidenisoxazolin

641.— piperonylidenoxazolin 641.
— pyridinooxazin 666.— sähcylaJisoxazolin 296.
Oxo-piperonylidenindolin 607.— propenyldihydropyrano»

pyridm 211.— styrylisoxazolin 212.— styryloxdiazolin 662.
Oxosulfonsauren der Hetero«

Hasse 1 O, 1 N 368.— der Heteroklasse 1 0, 2 N
726.

Oxotetiuhydrofuranooxdi«
aBOl752.

Oxotetrahydrofuryliden«
chinaldin 220.

Oxotetramethyl-dihydro'
pyranoohmolin 217.— tetrahydrooxazin 163.

Oxothion-äthylidenthiazolidin
266.— benzalthiazolidin 272.— oinnamalthiazolidin 277.— cuminalthiazolidin 277.— dihydrobenzooxazin 263.— dimethylozazolidin 262.— rarfurylidenthiazolidin
515.— methylthiazolidin 251.— oxazolidin 233.— oxybenzalthiazolidin 302;
s. a. 301.— oxymethylbenzalthiazoli»
din 304.— oxymethylisopropyl*
benzalthiazolidin 304.— oxymethyhsopropyl«
formylbenzalthiazolidin

311.— oxynaphthylmethylen*
thiazoUdin 305.— phenylthiazolidin 267;
s. a. Phenylrhodanin.— phenylthiodiazolidin 676.— salioylalthiazolidin 301.— thiazolidin 242.— vanillalthiazolidin 310.

Ozotolubenzylbenzooxazin
224.

Oxotolyl-hydrazonomethyl*
isoxazolin 256.— hydrazonotolylthiodiazo'
lidin 672.— iminotetrahydrothiazin
247.— iminotolyldithiazolidin
511.— isoxazolin 208.— oxdiazolin 649.— pyridinooxazin 656.

Oxotrimethyl-athylphenyl'
morpholiniumhydroxyd
198.— dihydrofuranopyridin 197.— hexahydrobenzooxazin
167.— isoxazolin 163.— pyranopyrazol 642.— tetrahydrooxazin 153.

Oxotriphenyloxazolin 230.
Oxoverbindungen s. Mono«

oxoverbindungen, Dioxo»
Verbindungen usw.

Oxoxylylbenzooxazin 224.

Oxy-acanthin vgl. 751.— acetaminodibenzophenox'
azin 386.— aoetyloxdiazindicarbon«
sauredi&thylester 722.

Oxy-acetylphenoxazim 416.— äthenylbenzamidoxim 609.
— äthenylphenacetamidoxim

611.
— äthoxyaminophenaz>

oxoniumhydroxyd 422.— äthoxybenzoxazol 291.

Oxyäthyl-carbamidsäure, An»
hydrid 135.— dihydroehinolincarbon=
säure, Lacton 212.— mercaptotriphenyltri"
azolin 775.— morphohn 7.— naphthalanmorpholin 55.— oxdiazindicarbonsaure»
diäthylester 721.— piperidylessigsaure, Lacton
165.— Baccharin 173.

Oxyamine der Heteroklasse
1 O, 1 N 411.— der Heteroklasse 1 O, 2N
732.

Oxyamino-benzooxazin 427.— benzophenazoxonium'
hydroxyd 419.— benzotbiazin 427.— benzoxazolcarbons&ure
448.— benzthiazol 427.— dimethylaminophenaz«
thioniumhydroxyd 411.— dimethylanunophenoxazin
414.— dimethylphenazoxonium«
hydroxyd 417.— methylphenylpyrazolyl»
essigsaure, Laotam 783.— phenazoxoniumhydroxyd
412.— phenylnaphthooxazol«
sulfonsäure 450.— phenylnaphthothiazol«
sulfonsäure 460.— thiodiazol 667.

Oxyamylisoxazol 164.

Oxyanilinobenzo-phenaz«
oxoniumhydroxyd 420.— phenoxazin 382.

Oxyazoverbindungen der He»
teroklasse 1 O, 1 N 465.

Oxybenzal- s. a. Salioylal-.

Oxy-benzalbenzamidinsulfon*
säure, Anhydrid 743.— benzalrhodanin 302; s. a.

301.— benzenylbenzamidoxim
613, 614.— benzisoxazol 176.

Oxybenzolazo-dimethyl«
benzoxazol 455.— methylhenzoxazol 456.— methylisoxazol 255.
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Oxybenzolazo-methylphenyl*
benzoxazol 455; Derivate
455, 456.— oxymethylisoxazol 298.

— phenylbenzoxazol 455.— phenylisoxazol 270.— phenylthiodiazolinylben'
zoesaure, Lacton. 760.

Oxy-benzolsulfonylhydrazinc
benzoesaure, Anhydrid
638.— benzooxazin 109, 190.— benzophenoxazon 133.— benzothiazin 192.— benzothiodiazol 603.— benzoxazol 177.

Oxybenzoxazol-oarbonsaure
343.— oarbonsauremethyleBter
343.

Oxybenzoyl- b. Saliooyl-.

Oxy-benzthiazol 182.— benzthiazolcarbonsaurc
nitril 343.

Oxybenzyl-benzisoaldoxim
106; s.a. 104.— dihydrochinolincarbon»
saure, Lacton 212.— hydrokotarnin 487.— isobenzaldöxim 106; s. a.

104.— isoxazolearbonsaureathyl*
ester 347.—

' pioolinsaure, Laoten 219.
Oxy-berberin 526.— biazole (Bezeichnung) 564.— bisdiphenylenoxazin,

Äthylather Tgl. 124.
Oxybismethylendioxy-

methylaihydronaphthc
iaochmolin 555-h556.

— methylhexahydronaphtho«
isochinolin 556.— phenyltriazffi 793.

Oxy-biBOxophenyloxdiazo*
linylathan 804.— bisphenyloxooxdiazolinyl*
athan 804.— oantharidinimid 260.— carbanil 177.

Oxycarbonsauren der Hetero»
klasse 1 O, 1 N 328.— der Heteroklaaae 2 O, 1 N
529.— der Heteroklaaae 1 O, 2 N
716.

Oxy-chelidonin 557 Anm.— chmakrylphthalid Tgl. 297.— ohinolylbutylenoarbon»
saure, Lacton 220.— ehinetylpropionsaure, Lac

— olunoxalylbencoesaure,
Laoten 659.— oumaraxin Tgl. 109,

Oxy-cyanbenzthiazol 343.— oyolohexyliaoxazol 167.
— diathoxybenzoxazol 299.

Oxydiathylamino-anilinc
phenoxazoncarbonBaure«
amid 445.— benzophenazoxonium*
hydroxyd 419.

— oarboxyanilinophenox*
azonoarbonsaureamid
445, 446.— diathylaminoanilino*
phenoxazonoarbonsaure»
amid 446.— nitroanilinophenoxazon«
oarbonsaureamid 445.— phenoxazonoarbonsaurc
amid 443.

Oxy-dibenzophenoxazin 88.— dibenzopkenoxazon 133.— diforyltriazin 790.— dihydrodibenzophenoxazin
84.— dimethoxybenzoxazol 299.— dimethoxymethylbenz*
oxazol 299.

Oxydimethoxymethylen«
dioxy-&thyldidenydro>
berbln 502.— didehydroberbin 496.— dimethylaminoathylben'
zoylphthalimidin 538.— methyldidehydroberbin
502.

— methyldihydronaphthc
isochinolin 493.— methvlhexaliydronaphthc
isoohinolin 496.— propyldidehydroberbin

Oxydimethoxyoxotetrahydrc
ohinolihcarbonaaure, Lac
ton 311.'

Oxydimethylamino-amino«
anilinophenoxazon«
earbonataremethyleater .

446. V— aminodiphenylylaminc
phenoxazonoarbonsaurc
methylester 446.—

' anilinobenzophenaz«
oxoniumhydroxyd 420.— anilinophenoxazon 421.— anüinophenoxazonoarbon»
sauremethylester 444,— benzophenaaoxonium»
hydroxyd 418, 420.— benzophenthiacon 424.

Oxydimethylaminobisdime'
thylanunebenzhydryl-
bertzophenazoxonium«
hydroxyd 421.— phenoxazonoarbona&ure
446.

Oxydimethylamino-carboxy»
anilinophenoxazon«
oarbonsauremethylester
445, 446.— methylanilinophenoxazon«
oarbonsauremethylester
445.— nitroanilinophenoxazon»
oarbonsauremethyleBter
445.— phenazthioniurahydroxyd
413.

Oxydimethylaminophenox*
azon-carbonsaure 438.— oarbonsaureamid 442.— oarbonsaureanilid 442.— oarbonsauremethyleBter
440.— oarbonaaurephenetidid443.

Oxydimethyl-benzoxazol 112.— furylpyrimidin 680.— isoxazol 162.— methylendioxyphenyl«
piperidin 473.— oxtriazin 773.— phenoxazon 131.— phenyloxdiazin 612.

Oxyainitrophenylisoxazol 202.
Oxydioxo-oarboxybenzyl«

totrahydroisöoaiiHMin,

Lacton 288.

oxazin— methyldihydroaaphtho«
phenoxazin 309.

Oxydiphenyl-oarboxyphenyl«
imidazolidin, Laoten Tgl.

660.— formamidin Tgl. 361.— .isoxazol 222.— oxazölin Tgl. 120. -

Oxy-ditoluidinophenazoxc
mumhydroxyd 416.— endoxytriasoun Tgl. 779.

Oxyfarazan-.oarbons»ure 718.— oarbonsaureamid 718.— oarbonaaumamidin 718.— essigsaure 719.
Oxyfuryl-piperidylathan 104.— pyrazol Tgl. 604.— pyridylathan 114.— pyrimidinoarbonaaure 719.— pyrimidylessigalureathyl«

ester 720.
Oxy^pe*»*lcl***
— hydrastinin 504.
Oxyhydrazine der Hetero*

klasse 1 0, 1 N 453.
Oxyhydroohinonnhinollhnin

Oxyhydroxylamine des Hc
teroklasse 1 0, i N 451.— der Heteroklasse 3 0, 1

N

554.



REGISTER 865

Oxyimino-bromdimethoxy«
methylendioxyphenyl«
isoxazolin 564 Anm.— dimetnoxymethylendioxy
phenylisoxazolin 554
Anm.— dimethoxyphenylisox*
azolin 451 Anm.— methoxyphenylisoxazolin
451 Anm.

isoxazolin 553 Anm.
Oxyindazylbenzoesäure,

Laoton 657.
Oxyisobutyl-furazanoxyd,

Salpetrigsäureester 603.— furoxan, Salpetrigsäure*
ester 603.

Oxy-isocaproylprolin, Laoton
. 258, 259.— isokotarnin 518.

— isopilocarpininsäure 680.
Oxyisoxazol-oarhonsäure«

athylester 331, 332.— carbons&urehydroxylamid
331.

— dioarbonsäure 330.— dioarbonaäurediäthylester
330.

Oxy-kodein vgl. 134.— kotarnin 518.— leukazon 773.— merochinen 200.
Oxymethoxy-aminodimethyl«

phenazoxoniumhydroxyd
423, 424.— aminodimethylphenoxazin
423.— anilinoxanthylbenzoe*
säure, Lactam 308.— anthraniloarbonsäure 320.

Oxymethoxybenzal- s. Va«
nillal-

Oxymethoxy-benzoxazolon
298.— dimethylbenzoxazol 126.— dimethylbenzoxazolon299.

Oxymethoxymethylendioxy-
aporphin 488.— chinolin 486.— methyldihydroisochinolin
477.— methyltetrahydroisoobino'
lin 475.

Oxymethoxy-oxomethyl«
benzooxazincarbons&ure
854.— phenylisoxazol 202.

Oxymethyl-aoetyloxdiazin
gl. 701.— äthenylbenzamidoxim 811,

612.— ithylimidazylbutters&ure,
Laoton 682.— äthylisoxazol 162.

Oxymethyl-aminoäthyl'
Piperonal 474.— aminomethylphenyl»

Lactam 783.— benzalrhodanin 304.— benzaltolamidinsulfon«
säure, Anhydrid 743.— benzenylbenzamidoxim
614.— benzisoaldoxim 105; s. a.

104.— benzooxazin vgl. 111.— benzoxazol 110, 111, 193.— benzthiazolyldiphenyl*
amin 377.— benzylfurylpyrimidin 657.— benzylisoxazol 211.— carboxybenzylisoxazol347.— chinolylphthalid 297.— chinoxalonoxyd vgl. 702.— chinoxalylbenzoesäure,
Lacton 659.— cumarazin vgl. 111.— dibenzophenoxazin 89, 90.— dihydroacridylbenzoe»
säure, Lacton 230.— dihydrobenzooxazin vgl.

107.— dihydrochinolincarbon*
säure, Lacton 212.— dihydrodibenzophenoxazin
85.— dioxdiazol vgl. 736.

Oxymethylendioxy-chinaldin
482.— dihydroisochinolinmethyl'
betain 474.— methylchinolin 482.— methyldihydroisochinoli*
niumhydroxyd 474.— methylisochinoliniumhydr*
oxyd 477.

— metnyltetrahydroiso«
chinolin 465.— oxomethylisoindolin«
carbonsäure vgl. 532.— phenäthylchinolin 482.

Oxymethyl-furylpyrimidin
650.— hexylbenzoxazol 113.— isobenzaldoxim 105; s. a
104.— isopropylbenzalrhodanin

— isopropylformylbenzal«
rhodanin 311.— isoxazol 157.— isoxazotoarbonsäureäthyl'
ester 336.

Oxymethylmeroapto-benzyl«
diphenyltriazolin 776.— diphenylbenzyltriazolin
776.— diphenyltolyltriazolin 776.

Oxymethylmeroapto-tolyJ>
diphenyltriazolin 776.— triphenyltriazolin 775.

Oxymethyl-naphthooxazol'
sulfonsäure 357.— oxdiazolcarbonsäure,
Lacton 753.— oxdiazolincarbonsäure,
Lacton 752.— oximinoäthyloxdiazin vgl.

701.— oxo&thyltetrahydrororyl'
methylhydantoin 689.— phenoxazon 131.

Oxymethylphenyl-benziso*
aldoxim 107.— benzoxazol 119.— isobenzaldoxim 107.— oxazol 210.— oxdiazin 611.—

• oxdiazolPropionsäure 717.
Oiymethyl-phthalidyl»

chinolin 297.— phthalylphenoxazin 309.— picolinsäure, Lacton 186— pyrazolylbenzoesäure,
Lacton 655.— pyrazolylcrotonsäure,
Lacton 641.— Saccharin 173.— thiazol 158.— thiazolcarbonsäure 337.— thiazolcarbonsäureäthyl«
ester 338.

Oxynaphthalin-azpmethyl'
isoxazol 256.— thionthiazolinindolignon
311.

Oxynaphtho-furazan 612.— oxdiazol 612.— thiazol vgl. 114.
Oxynaphthyl-methylen *

rhodanin 305.— methylformisoaldoxim 2.— methylisoformaldoxim 2.

Oxynitro-dibenzophenoxazin
88.— dihydrodibenzophenoxazin
84.— methyldibenzophenoxazin
89.— phenylnaphthooxazolsul'
fonsäure 358.

Oxy-oxazolin vgl. 94.— oxdiazindicarbonBäuredi«
athylester 721.— oxdiazolcarbonsäure 718.— oxdiazolylessigsäure 719.

— oxidomethylphen«
anthrenochinoxalin 615.

Oxyoximinodimethylcyolo«
hexenyl-acetisooxim 4.

— benzisoaldoxim 26.— isoaoetoxim 4.— isobenzaldoxim 26.
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Oxyoiimino-dimethylcyclo»
hexenylnitroisobenz«
aldoxim 29, 30, 32.

— indenyldioximinohydrin«
dylidenmethan, Anhy»
drid 284.

Oxyoxoamine
der Heteroklasse 1 0, 1 N
435.— der Heteroklasse 2 0, 1 N
536.— der Heteroklasse 3 0, 1 N
552.— der Heteroklasse 1 0, 2 N
733.— der Heteroklasse 2 O, 2 N
759.

Oxyoxooarbonsäuren
der Heteroklasse 1 0, 1 N
352.— der Heteroklasse 2 O, 1 N
532.

Oxyoxo-indenyloxooximino«
hydrindylidenmethan,
Anhydrid 283.

— isoindolinylpropionsäure,
Lacton vgl. 276.

— methylindolooxazin 702.— phenylacetyldihydrobenzo*
oxazin vgl. 294.— phenyldihydrobenzooxazin
vgl. 294.

Oxyoxosulfonsäuren der
Heteroklasse 1 0, 1N 360.

Oxyoxotrimethyltetrahydro»
furanopyridin 168.

Oxyoxoverbindungen
der Heteroklasse 1 0, 1 N
289.— der Heteroklasse 2 O, 1 N
518.

— der Heteroklasse 3 O, 1 N
543.

— der Heteroklasse 1 0, 2 N
690.— der Heteroklasse 2 O, 2 N
757.— der Heteroklasse 1 O, 3 N
787.— der Heteroklasse 2 0, 4 N
804.

Oxyoxymethyltriazolinoar«
bonsäure, Lacton vgl. 783.

Oxyoxyphenoxy-diäthyl»
aminophenoxazon 425.— dünethylaminophenoxazon
424.— dimethylaminophenox«
azoncarbonsäuremethyl«
ester 447.

Oxy-pentenylniootinsäure,
Laoton 211.— phenoxazon 127, 128; s. a.

870.— phenoxazonoxyd 128.

Oxy-phenthiazin 115.— phenthiazon 130.
Oxyphenyl-aoetylhydrazino*

methylphenylbenzoxazol
453.— äthylfurazanoxyd, 8al«

petersäureaster 612.— äthylfuroxan, Salpeter«
säureesterester 612.— äthylstyrylforazan 615.— äthylstyryloxdiazol 615.— benzalrhodanin 274.— benzophenoxazim 382.— benzoxazol 117.— benzthiazol 118.— benzylisoxazol 223.— benzyloxazol 224.— camphoformenamincar*
bonsäure, Laoton 279.— chlorphenylisoxazol 223.— difuryldihydrobenzo*
chinoxalin 749.— furazan 646.— furazanoxyd 646.— furoxan 646.— furylpyrazol vgl. 604.— furylpyrimidin 656:— isoxazol 200, 202.— isoxazolidon 194.— oxdiazol 644, 646.— oxdiazoloxyd 646.

— oxdiazolpropionsaure 716,
717.— oximinobenzyloxdiazin
702.

Oxyphenylpropylidenbis-
hydrokotarnin 769.— methoxymethylendioxy
methyltetrahydroiso»
chinolin 769.

— methylmethoxymethylen»
dioxytetrahydroiso«
chinolin 769.

Oxyphenyl-rhodanin 244.— thiazol 203.— thionthiodiazolinylmer*
eaptoazonaphthalin 697.— thiotetrahydroohinazolin,
Anhydrid 593.— tolylbenzamidin vgl. 365.

Oxyphthalidyl-chinaldln vgl.

297.— pioolin vgl. 294.
Oxy-phthalimidinpropion«

säure, Lacton vgl. 276.— phthalylphenoxazin 309.— phthalylphenoxazinsullon«
säure 360.— pioolylphthalid vgl. 294.— propylniootinsäure, Lacton
196.— prune 44f.— pyrroleninylidenphthalan
116.— styrylisoxazol 212.

Oxy-Btyrylnaphthothiazoll23.— sulfamidphenylfluoron494.— sullodimethylaminobenxo«
phenthiazon 450.

Oxysulfonsfturen
der Heteroklasse 10.1N
367.— der Heteroklasse 3 0, 1 N
552.— der Heteroklasse 1 O, 2 N
726.

Oxytetrahydro-chinolinessig*
säure, Laoton vgl. 211.— naphthylmorpholin 7.

Oxy-thiodiazolsulfonsäare726.— thiodiphenylamin 116.— thionphenylthiodiazolinyl«
meroaptoazonaphthalin
697.— toluidinotolylphenoxazim
416.— toluolazomethylisoxazol
256.— toluolsulfonylhydrazino«
benzoesäure, Anhydrid
638. .— tolylisoxazol 208.— tolylisoxazolidon 196.— tolyloxdiazol 649.— triaminophenthiazin 416.

Oxytrimethyl-dihydrooxazin
vgl. 96.'

— methylendioxyphenyl«
piperidin 474.

•— oxdiazin 602.— oxymethyldihydropyridin«
carbonsaure, Lacton 168.

Oxytriphenyl-oxazolin 123.— pyrazolidonisobuttersäare,
Lacton 684.

Oxyverbindungen s.Monooxy
Verbindungen, Dioxyver«
bindnngen usw.

Papaverinsäureanhydrid 313.
Paraldimin 460.
Parathiazin (Bezeichnung) 16.
Paroxazin (Bezeichnung) 16.

Pentamethylendiamindimilfin
739.

Pentamethyl-isopropyltetra»
hydrooxaeinium«
hydroxyd 12.— leukothioninbishydroxy«
methylat 395.— tetrahydrooxaziniuni«
hydroxyd 10.

Pentaoxy-Verbindungen der
Heteroklasse 20, IN 603.— xanthylpyridincarbön"
säure, Lacton 528.
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Penthiazol (Bezeichnung) 16.
Pentoxasol (Bezeichnung) 15.

Pentyl- 8. Amyl-.
Perinaphthylen- s. Naphthy«

len-.

Persulfooyan-glykolsaure 616.— säure 666.
Penulfocyanaaure-diathyl'

ester 616.— dibenzylester 616.— dimethylester 616.
Phenacyl-carbonylsalicyl«

amid 263.— furazanoxyd 662.— furoxan 662.— furozanoxim 662.— furoxanoximacetat 663.— hydrohydrastinin 607.— hydrokotamin 520.— Saccharin 173.
Phenathenylbenzamidoxim

593.
Phenäthylidenbenzamidoxim

582.
Phenathyl-phenaoetamidin

594.
— pseudothiohydantoin 236.
Phenanthrazoxoniumhydr«

oxyd 92.

Phenanthreno-furazan 596.— oxazol 80.

— oxazolonanil 225.— oxazolthion 225.— oxdiazol 596.
Phenanthro- s. Phenanthreno-.
Phenanthroxazin 92.

Phenazonoxyd Tgl. 580.
Phenazoxin 62.

Phenazoxon 115.
Phenazthion 115.
Phenazthioniumhydroxyd 65.

Phenetidinomethyloxazolin
145.

Phenmorpholin 34.

Pherimorpholon 190.
Phenmorpholon-aüylimid 191.— anil 191. .— carbana&ure 344, 346.— carbonsaureathylester 345.— carbonsaureamid 344, 346.— carbonsauremethylester

344, 346.— carbonsauremethylester«
essigsaure 344.— carbonsauremethylester«
eBsigsaureathylester 344.— chloranil 191.— isobutylimid 190.— naphthylimid 191.

Phenochinoxanthon 227.
Phenoeyanin VS 426.

Phenoxaxim 372; s. a. 217.

Phenoxazin 62.

Phenoxaxinchinon 127; s. a.

870.

Phenoxazindiaulfonsaure 366.
Phenoxazon 115.
Phenoxazonimid s. Phen«

oxazim.
Phenoxy-athylsaccharin 173.— benzoxazol 108.— brommaleinsäureanhydrid

- 291.— diphenyloxazol vgl. 120.— methylbenzoxazol 110.— methylphenyloxazol vgl.

114.— phenyloxazol vgl, 113.
Phenthiazim 373.
Phenthiazin 63.

Phenthiazincarbonsaure-
äthylester 66.— amid 66.— anilid 66.— chlorid 66.— dinaphthylamid 67.— diphenylamid 66.— phenylester 66.— phenylnaphthylamid 66.

Phenthiazin-dioxyd 65.
i— oxyd 65.— oxydazoresorcin 454.
Phenthiazon 115.
Phenthiazonimid vgl. 217.
Phenylacetisooxim 4.

Phenylacetonyl-furazan 664;
s. a. 870.— mercaptothiodiazolthion
695.— oxdiazol 653, 654; s. a. 870.

Phenylacetoxy-benzaloxazo»
Ion 296, 297.— benzalrhodanin 302.

Phenylacetylamino- s. Acetyl«
anilino-.

Phenylacetyl-furylpyrazolon
639.— hydrazinooxymethyl«
phenylbenzoxazol 453.— hydroxylamin vgl. 93.— indolylmethylenoxazolon
659.— isoxazol 213.— mercaptothiodiazolthion
695.— phenylenisoharnstoff vgl.

366.— phenylenisothioharnstoff
vgl. 365.— pseudothiohydantoin 239.— thiodiazol 662.— thiodiazolsemicarbazon
652.

Phenyl&thoxy-aoetimino»
thiodiazolin 691.— benziminothiodiazolin 691.

— oxdiazolon 690.— oxdiazolthion 690.— phenylisoxazol 120.— phenylisoxazolin 120.

Phenyläthoxy-phenyloxdiazol
614.— thiodiazolon 690.— thiodiazolthion 693.

Phenyl&thyl- s. a. Äthyl»
phenyl-, Phenathyl-.

Phenylatnylamino-mercapto«
thiodiazolthion 698.— phenylmercaptothiodi'
azolthion 696.

Phenyläthylen-isoharnstoff
136.— isothioharnstoff 137.

Phenylathyliden- s. Phen»
äthyliden-.

Phenyläthyl-mercapto»
thiodiazolthion 695.— nitrosaminophenylmer»
captothiodiazolthiort 696.— oxdiazolon 631.— pseudothiohydantoin 251.

Phenylalanincarbonsaure»
anhydrid 268.

Phenylamino- s. a. Amino«
phenyl-, Anilino-.

Phenylamino-glyoximperoxyd
646.— mercaptothiodiazolthion
698.— methylphenylmercapto»
thiodiazolthion 696.

— methylpyrazolyloxyessig*
säure, Lactam 783.

— naphthylmercaptothiodi«
azolthion 696.— oxdiazolon 666.— oxodihydrothiodiazin vgl.

732.— phenylisoxazol 380.— phenylmercaptothiodiazol«
thion 696.— phenyloxdiazol 730.— thiodiazolon 669.

Phenylanilino-benzophen»
thiazim 403.— methylthiodiazolin 622.— nitrophenylthiodiazolin
641.— oxdiazolon 666.— phenoxazim 390.— phenyliminothiodiazolin
671.— styrylthiodiazolin 650.— thiodiazolon 670.— thiodiazolonanil vgl. 732.— thiodiazolthion 676.

Phenylanisal-aminomercapto»
thiodiazolthion 699.— isoxazolon 296.— oxazolon 296.— rhodanin 303.

Phenyl-anisisoaldoxim 105.— anthranil 72.— arsenigsaurebrenzcatechin»
ester 811.
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Phenyl-aninigsanrephenylen»
ester 810.— azimjnopheDylniercapto»
thiodiazolthion 697.

Phenvlbenzal-aminomeroapto«
thiodiazolthion 698.— isöxazolon 226.— oxazolon 22S.— psradothiohydantoin 271.— rhodanin 273.— sultim 72.

Phenyl-benzaminophenyl«
oxdiazol 730.

—>- benziminothiodiazolin 626.— benziaoaldoxini 23.— benzisothiazoldioxyd 72.— benzisoxazol 71, 72.— benzisoxazolin 70.
— benxoohinolitodicarbon«

saureanhydrid 284.— benzooxazin 75.— benzophenonoximoarbon«
saure, Anhydrid 229.— benzophent.hift7.ini 381,382.— benzothiazin 74, 75.— benzoxazol 72.— benzoxazolcarbonsäure»
methylester 326.— benzoylenisothioseini«
carbazid 681.

Phenylbenzoyl-hydroxylamin
vgl. 104.— isöxazolon 280.— isoxazolonoxim 281.— meroaptothiodiaiolthion
695.— oxdiazol 658.— oxophenyhminothiodi»
azolidin 674.— oxyfurylpyrazol 604.— oxyphenyloxdiazol 613,
614..— thiodiazol 658.

Phenyl-benzthiazpl 74.— benzthiazolonimid 184.— benztriazblinoxyd vgl. 774.— benztriazolylmeroapto»
thiodiazolthion 697.

Phenylbenzyl-bromphenyl'
endothiotriazohn 777.— isoxazol 79.— isöxazolon 223.— isoxazolonimid 223.— mercaptothiodiacolthion
695.— methylendothiotriazolin
773.— nitxophenyloxdiazolidon
640.— oxazol 79.— oxazolon 224.— oxdiazol 593.—: oxdiazolin 682.— oxdiaxolon 649.— thiazolonbenzylimid 205.

PhenylbUacetamino-phen»
oxazim 409.

.— phenthiazim 409.
Phenylbisdimethylamino«

phenylbenzooxazin 407.

Phenylbiamethylendioxy>
phenyl-inudazol 767.— tnazol 792.

Phenyi-bisoxomethylisoxaxo»
unylmethan 755.— bisphenyliminothiodiazo«
lidin 671.— bisthienylindolylmethan
750.— brombenzqyldithiocarb«
azinsaureathylester 606.— bromopianBäareisoxim329.— brompnenylbenzylendo«
tbiotriazolin 606.— bromphenyldiiminothio»
diazolidin 662.— bromsaooharin 175.— oantharidinimid 259.

Phenylcarbaminyl- s. Anilino*

fortnyl-.

Phen "

_

Phenyloarboxy-athyliden«
oxazolon 347.— glycinanhydrid 245.— 8yoylglyoin, Anhydrid

— naphthyldihydrooxdiazin
712.— phenyloxdiazol 712.

Phenylchlor-anilinomethyl«
thiodiazolin 622.— methyloxazolidon 145.— methylthiodiazolidonanil
622.— phenyliminomethylthiodi'
azoudin 622.— phenylisoxazolon 223.— phenyloxdiazol 688.'

Phenylchrysenooxazol 92.

Phenyloinnamal-aminomer»
captothiodiazolthion 699.— isöxazolon 227.— oxazolon 227.

•— rhodanin 278.
Phenyl-anmazonaaurB 326.— onminaloxazolon 226.— oominisoaldoxim 87.

- oyanbenzyloxdiazol 712.— oyanfuryltriazol 788.— cyanharnstoff 682 Anm.— desoxyberberin 496.
diaoetoxybenzaloxazolon

. 306.— diaminophenylniaroapto»
thiodiazolthion 696.— dibenzylaminonitrophenyl'
thiodiazolin 727.— dichlormethyloxdiazolin
561.

Phenyldiforyldihydrobenzo<
ehinoxalin 748.

Phenyldihydro-berberin 496.— naphthooxazin 82.— oxazin 50.— thiazin 50.

Phenyldimethoxy-benzal«
oxazolon 305.— dimethylamino&thyl»
piperonylphthalazon 769.— methoxydunethylamino«
athylpiperonylphtbal»
azon 759.— methoiyvinylpiperonyl«
phthafazon 757.— phenylisoxazol 132.— phenyloxazol 133.— vinylpiperonylphthalazon
757.

Phenyldinjethyl-ftthyl'
pyrazolopyron 643.— aminobenzalisoxazolon
'430.

— aminobenzalrhodanin 434.— aminobenzophenoxazim
406.— phenyloxdiazol 594.

— rhodanin 252.— triazoloxyd vgl. 773.
Phenyldioxo-athyloxazolidin

261.— benzalthiazolidin 272.— cinnamalthiazolidin 277.— dichlonnethyloxazolidin
250.— dimethyloxazolidin 252.— isobutylmorpholin 253.— isopropyloxazolidin 263.— methyloxazolidin 249.— methylthiazolidin 260.— morpholin 248, 249.— oxazolidin 232, 246.— piperonylidenthiazolidin
642.— propyloxazolidin 263.— salioylalthiazolidin 301.— tetrahydrothiazin 248.— thiazolidin 238.— thiazolidylessigaaure 349.

Phenyl-diphenyltriazolyl«
oxdiazol 806.— dithionthiodiazolidin 678.

Phenyten-aminooxyphenox»
axin 745.— bisdiazosulfid 800.— dibenzthiazol 748.

Phenylendothiothtodiazolin
739.

Phenylen-isoharnstoä 177.— isothioharnstoff 182.— oxyaminöphenoxasin 745.— oxymethylphenoxaeim
747.— oxyphenoxazim 740.
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Phenylenthiophoaphorsaure*
phenylesterdiamid 810.

Phenyl-formylhydroxylamin
vgl. 93.— furazan 674.— farazancarbonsaure 710.— furazanoxyd 575.— furfuraldehydin 579.— furfurisoaldoxim 463.

Phenylfurfuryliden-amino»
mercaptothiodiazolthion
699.— imidazolon 657.— isoxazolon 506.— oxazolon 506.— rhodanin 515.

Pheaylfuroxan 675.
Phenylfuryl-dihydronaphtho«

triazin vgl. 778.— oxdiazol 742.— pyrazolon 639.— pyrimidon 656.— triazolcarbons&ure und
Derivate 788.— triazolthiooarbonsaure«
amid 788.

Phenyl-glycincarbonsaure«
anhydrid 245, 266.— glykoloylglyoin, Laoton
248.

Phenylhydrazino-benzoxazol
178.— dimethylxanthylbenzoe«
saure, Anhydrid 231.— methylthiazolin. 148.— phenyldithiodiazoloxyd
752.— phenyloxdiazolon 666.— phenylthiodiazolon 671.— phenylthiodiazolthion 677.

•— xanthylbenzoeaaure,
Anhydrid 230.

Phenylhydrazono-phenyl«
dithiodiazolidmoxyd 752.— phenylpyranotriazol vgl.

783.— thionphenylthiodiazolidin

677.
Phenyl-hydrokotarnin 482.— hydroxylaminomethyl«

pentanonisoximphenyl«
ather vgl. 450.

Phenylimino-anilinomethyl*
thiodiazolin 669-— anilinophenylthiodiazolin

671.— aniaoyloxdiazolin 703.
— benusothiazolindioxyd

171.— benzolazophenylthio«
diazolin 734.— benzoyk>xdiazolin 681.— diessigsaureanhydrid 249.— dihydrobenzooxazin 187;
s.a. 191.

Phenylimino-dihydrobenzo*
thiazin 188.— dimethylthiodiazolin 630.— diphenyloxdiazolin 646.— diphenylthiodiazolidin 640.

Phenyliminometbyl-oxdiazo«
lin 627.— phenyloxdiazolin 627.— phenylthiodiazolidin 622.— tetranydrothiazin 152.— thiodiazolin 626, 630.

Phenyliminophenyl-nitro»
phenylthiodiazolidin 641.

— oxdiazolin 624.— Btyiylthiodiazolidin 650.— tetrahydrothiazin 143, 196.— thiodiazolin 645, 648.

Phenylimino-pyridylthio*
diazolin 784.

— thiodiazolin 624, 625.— thionnaphthylthiodiazoli«
din 677.— thionphenyldithiazolidin
513.

— thionphenylthiodiazolidin
676.

— thionthiodiazolidin 676.— thiontolylthiodiazolidin

677.
— toluyloxdiazolin 682.— trimethyltetrahydro*

-thiazin 154.

Phenyl-indolylmethylen»
oxazolon 659.— indoxazen 71.— indoxazendisulfonsäure
357.— isatogen vgl. 222.— isoacetoxim 4.— isoanisaldoxim 105.— isobenzaldoxim 23.— iaobutyhdenoxazolon 214.— isocuminaldoxim 37.— isofurfuraldoxim 463.— isonitrosofurylpyrazolon
681.— isopiperonaloxim 540.

Phenylisopropylphenvl-
methyloxdiazolyltriazol
806.— oxaeol 80.— phenyloxdiazolyltriazol
806.

Phenyl-isosalicylaldoxim 104.— iBoxazol 56.— isoxazolcarbonsaure 323.— iBoxazoloarbons&ure&thyl'
ester 324.— iBOxazolinylbenzoesaure
326.— isoxazolon 200, 202.

Phenylisoxazolon-aoetimid
200, 202.— benzimid 202.

Phenyl-isoxazolonimid 199,
201.— isozimtaldoxim 48.

Phenyljodmethylmeroapto-
methylthiodiazolin 602.— thiazolidin 140. *

— thiodiazolin 601.
Phenylmercapto-dimethyl»

thiodiazolin 623.— methyläthylthiodiazolin
623.— methylthiodiazolin 622.— phenyliminothiodiazolin
676.

— phenylthiodiazolthion 695.
— thiodiazolin 621.— thiodiazolon 676.— thiodiazolthion 678.
Phenylmethoxy-acetoxyben«

zaloxazolon 306.— benzaloxazolon 296.
Phenylmethoxyphenyl-isox»

azol 120.— iBoxazolin 120.— methyloxdiazolyltriazol
807.— oxazol 121.— oxdiazol 613, 614.— phenyloxdiazolyltriazol

807.
Phenylmethyl-äthyltriazol*

oxyd vgl. 773.— aminomercaptothiodiazol»
thion 698.— aminomethylpyrazolyloxy»
essigsaure, Lactam 783.— aminothiodiazolon 670.— biazolin 561.

Phenylmethylendioxy-oxo«
tetrabydroisochinolin 504.— phenyltolylcyanpyridin
528.— phenyltolylnicotinsaure«
nitril 528.— phenyltolylpyridinoarbon*
säurenitril 528.— styrylpyridin 468.

Phenylmethyl-endothiothio»
diazolin 740.— furfurylidenpyrazolon 650.— fiuylpyrazolin 567.

Phenylmethylmercapto-oxdi'
azolon 690.— phenyliminothiodiazolin
692.— thiodiazolin 600.— thiodiazolon 692.— thiodiazolthion 695.— tolyliminothiodiazolin 692.

Phenylmethyl-methyloxdi«
azolyltriazol 805.— oxdiazolin 561.— oxdiazolon 626.— oxdiazolonanil 627.— oxdiazolonimid 627.



860 REGISTER

Phenylmethyl-oxdiazolthion
628.— oxyphenylpyrazoloarbon'
saure, Lacton 666.— phenyjbxdiazolyltriazol
806.— phenyltriazolyloxdiazol
806.— piperonylidenpyrazolon
788.— pseudothiohydantoin 260.— pyrazolofurazan 794.— pyrazolonazobenzolazo*
methylphenylisoxazol
464.— rhodanin 261.— thiazolonanil 161.

— thiodiazolidonanil 622.— triazoloarbonsanreoxyd
gl. 787.— triazoloxyd vgl. 772.

Phenylmorpholin 6.

Phenylnaphtho-einohomeron*
B&ureanhydrid 284.— dihydrooxazin 82.— isoxazin 82.— oxazol 82.— thiazol 82.

Phenylnaphthyl-athyleniso«
thiohamstoff 138, 139.— aminothiodiazolon 670.

— carbonylisothioharnstoff
232.— oxdiazol 698.— oxdiazolon 647.— oxdiazolthion 647.

Phenylmtro-benzalaminomer*
oaptothiodiazolthion 698.— benzalpseudothiohydan'
toin 272.— benzalrhodanin 274, 276,
276.— isobenzaldcndm 29, 30.— nitrophenylbenzazoxazin
681.— nitnmhenylbenzooxdiazin
681.

Phenylnitrophenyl-benzylox«
diazolidon 640.— isoxazol 77.— oxazol 78.— oxdiazol 888.— thiodiazolidonanil 641.

Phenylnitro-saccharin 176.— saooharinanil 176.
Phenyl-nitrosaminothiodiazol

726.— nitrosoftuylpyrazolon 681.— opiansäureisoxim 329.
.— oxazin 57.— oxazol 67.— oxazolidin 36.— oxazolidon 136.— oxazolih 47.— oxdiazol 874.

Phenyloxdiazolcarbons&ui«
710.

Phenyloxdiaxolcarbons&ure-
athyleeter 709, 710.— amid 710.— benzylester 710.— ohlorid 710.— methylester 710.

Phenyloxdiazolon 624, 644,
646.

Phenyloxdiazolon-anil 624.— oarbonsfcure&thyleater 719.— imid 646.— oxyd 646.— tolylimid 644.
Phenyl-oxdiazolthion 646.— oxdiazolylpropionsaure

710.— oxidodiphenylylphthal»
azon 660.

Phenyloximinobenzyl-iaox'
azolon 281.— isoxazolonoxim 281.

Phenyloxo-aminodihydrothio«
diazin 679.— benziminothiodiazolidin
669.— carboxymethyliminoox'
azolidin 246.— dihydrophthalazinyldi»
phenylenoxyd 660.

— dunetnylphenyliminothio«
diazolidin 670.— dimethylpyrazolinyl'
morpholin 8.— iminooxdiazolidin 666.— iminotetrahydrothio»
diazin 679.— iminothiodiazolidin 669.— indolinylidenisoxazolon
688.— methylfurfurylidenpyr»
azolin 660.—

: methvliminothiodiasolidin
670.— methylpyrazolinyliden«
hydrazinobenzolasome*
thylphenylisoxazol 464.— naphthyliminothiodiazoli«
din 670.— oxazolidylidenglyoin 246.— oxazolidylidenglyoylglycin
246.

Phenyloxooxüttino-farylpyr>
azolin «81.— imidazolincarbonsftui«'
anilidoxyd Tgl. 721.

Phenyloxophenylhydrazono-
oxdiazblidin 666.— thiodiazolidin 671.

Phenyloxophenylimino-di«
thiazolidüi 510.— furylpyrrolidin 261.— oxdi&zolidin 666.— tetrahydrothiazin 248.

Phenyloxo-phenyliminothio«
diazolidin 669, 670.— thionthiodiazolidin 676.

Phenyloxy-benzalhydrazin«
phoaphinsaure, Anhydrid
810.

— benzaliaoxazolon 295.— difnryldihydrobenzoehin»
oxalin 749.— furylpyrazol vgl. 604.— glyoximperoxyd 646.— laocaproylglyoin, Lacton
263.— methyhaobenzaldoximl07.— methylphenyloxdiazol 614.— naphthylmethylenisox'
azolon 298.

drobenzooxazin 329.— dihydrobenzooxaunear»
bona&urenitril 329.— oxdiazol 613, 614.— oxdiazolin 613.

Phenylphenacyl-furazanoxim

— furazanoximbenzoat 658.— oxdiazoloxim 668.— oxdiazoloximbenzoat 668.

Phenyl-phenanthrenooxazol

— phenoxazim 372.— phenthiazim 373.— phenyl&thyleniflodithio«

biuret 616.— phenylenisohamstoff 178.— phenyleniaothioharnBtoff

183, 184.

Phenyljphenylhydrazino-di«
thiodiazoloxyd 762.— oxdiazolon 666.— thiodiazolon 671.— thiodiazolthion 677.

Phenylphenylhydrazono-di>
thiodiazolidinoxyd 762.— pyranotriazol vgl. 783.— thionthiodiazolidin 677.

Phenylphenylimino-methyl«
oxdiazolin 627.— methylthiodiazolidin 622.— nitrophenylthiodiazolidin
64lf— oxdiazolin 624.— styrylthiodiazolidin 650.— tetrahydrothiazin 143.— thiondithiaeolidin 513.— thionthiodiazolidin 676.

Phenylphenyl-isopropylphe«
nyltriazolyloidiazol 808.— mercaptothiodiazolthion
695.— methoxyphenyltriazolyl'
oxdiazol 807.— methyltriazolyloxdiazol
805.
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Phenyl-phthalaldehydü&ure«
isoxim 319.— phthalidylidenoxazolon
617.— piperonalisoxim 540.

Phenylpiperonyliden-amino»
mercaptothiodiazolthion
699.— isoxazolon 641.— oxazolon 641.— pseudothiohydantoin 642.— rhodanin 642.

Phenylpseudothiohydantoin
235, 239.

Phenylpseudothiohydantoin-
oxalyls&ure 352.— Propionsäure 350.

Pbenyl-pyridylisoxazol 593.— pyridyloxdiazol 778.— rhodanin 243, 267.— rhodaninsäure 267.— Saccharin 172.— saccharinanil 172.— salicylalisoxazolon 295.— salicylalrhodanin 302.— salicylisoaldoxim 104.— selenazolonimid 206.— senfölglykolid 238.— senföloxyd 510.— senfölsuffid 513.
Phenylstyryl-isoxazolin 79.— methyloxdiazolyltriazol

806.— oxazol 81.— oxdiazin vgl. 598.— oxdiazol 598.— thiodiazolidonanil 650.

Phenyl-thiazol 56, 57.— thiazoldiazohydroxyd 204.— thiazolidin 3.— thiazolidon 137.— thiazolidonanil 137, 195.— thiazolidonnaphthylimid
138.— thiazolin 48.— thiazolon 203.— thiazolonanil 166.— thiazolonimid 204.— thiazolonmethylimid 204.— thiazolorinitrosimid 204.— thiazolthion 206.— thienylpyrazol 571.— thienylpyrazoloarbonsaure
708.

Phenylthio- s.a. Phenylmer*
capto-.

Phenyl-thiodiazol 574.— thiodiazolcarbonsaure 709.
Phenylthiodiazolon-aoetimid

— allylimid 647.— anU 646, 648.— benzimid 626.— bromanil 646.— imid 647.

Phenyl-thiodiazolonmethyl<
imid 647.

— thiodiazolthion 645.— thiodiazolthionsulfonsäure
725.

— thiondimethylthiodiazo*
lidin 623.

— thionin 396.

Phenylthion-methyl&thyl»
thiodiazolidin 623.— methylthiodiazolidin 622.— thiodiazolidin 621.— thiodiazolinylmercapto»
benzolazonaphthol 697.— thiodiazolinylthiohydr»
oxylamin 698.

Phenyl-thiophenmorpholon
220.— thiothiazolidon 140.— thiuret 508.

Phenyltolyl-äthylenisothio«
harnstoff 138.— carbonylisothioharnstoff
231.— oxdiazol 594.— oxdiazolon 644, 647.

— oxdiazolthion 647.
•— thiazolon 205.— thiazolontolylimid 205.— thiazolthion 206.

Phenyl-trimethoxybenzalox«
azolon 312.— trimethylenisodithiobiuret
613.

— ureidomethylphenmorpho*
lincarbonsäureanilid 365.— vanillalisoxazolon 305.— vanillalrhodanin 310.— vanillinisoxim 125.

-— veratraloxazolon 305.— xylidinothiodiazolon 670.— zimtisoaldoxim 48.

Phosphorigs&urephenylen»
esterchlorid 809.

Phosphorsäurephenylenester*
chlorid 809.

Phthalaldehydsäure-azin, An*
hydrid 685.— oxim, Anhydrid 198.

Phthalamidsauresulfinid 342.
Phthalid-anilinpphthalimidin

«

spiran vgl. 280.
— diphenylimidazolidin»

spiran vgl. 660.

Phthalidylchinaldin 227.

Phthalidyliden- 8. a. Phtha=
lyl-

Phthalidyliden-benzochinal«
din 231.— bismethylindol 660.

— chinaldin 228.— methylbenzochinolin 231.
— methylbenzthiazol 46.
— methylchinolin 228.

Phthalidyliden-methylnaph*
thothiazol vgl. 508.— methylpyridazin vgl. 656.— phthalimidin 283.— pyrrolenin 218.

Phthalidylmethylchinolin
227.

Phthalonsäureoxim, Anhy»
drid 346.

Phthalsäuresulfinid 341.
Phthalyl-furazan 683.— furazanoxyd vgl. 765.— furoxan vgl. 755.

Phthalylmethyl- s. a. Dioxo«
hydrindyl-.

Phthalyl-methylbenzthiazol
46.

— methylnaphthothiazol 69.— phenoxazin 284.— pseudodiphenylsulfo»
carbazon 760.

Piaselenol 569.

Piazthiol 569.
Pikrylsaccharin 172.

Pilocarpidin 632.

Pilocarpin 633.

Pilocarpin-hydroxyäthylat
635.

— hydroxymethylat 635.— hydroxypropylat 635.— säure vgl. 635.

Pilocarpoesäure vgl. 635.
Pilopinic acid 638.

Pilopinin-saure 638.— säureäthylester 638.

Pilopsäure vgl. 637.

Piperidino-brommethylthi*
azolin 364.— methylthiazolin 363.— tnethylthiazolinhydroxy»
methylat 363.— oxooxüninoisoxazolin 433.

Piperilbenzolin 767.

Piperonal-indigo 770.
— indogenid 607.
— isoindogenid 607.— isoximcarbonsaureamid

540.
Piperonenylacetamidoxim

761.

Piperonylidenaminomercapto»
phenylthiodiazolthion
699.

Piperonylidenbis-äthyl«
methylindol 749.— dimethylpjnTolcarbon»
saurediäthylester 758.

— hydrokotarnin 771.— methoxymethylendioxy«
methyltetrahydroiso«
chinolin 771.

— methylathylindol 749.
— methylindol 749.
— methylketol 749.
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Piperonylidenbis-methyl«
methoxymethylendioxy«
tetrahydroisochinolin 771— methylphenylpyrazolon
804.— phenylmethylpyrazolon
804.

Piperonyliden-carbamidoxim
540._ chinaldin 468.— diaoetonalkamin 473.— indoxyl 607.— lutidin 467.— oxindol 607.— pioolin 467.— rhodanin 642.

Piperoriyl-methylendioxy»
pnenylbenzinüdazol 743.— pipecolin 464.

Primulin 376.
Primulinbase 376.
Propionyl-bisdirntthylamino'

phenthiazin 398.— lenkomethylenblau 398.

Propiophenonoximcarbon«
saure, Anhydrid 210.

Propyl-aminomethylthiazolin
147.— benzothiazin 64.— berberin 602.— desoxyberberin 492.

— dihydroberberin 492.— hydrokotarnin 473.

Propyliden-benzamidozim
573.— bisphenyloxdiazolon 803.

Propyl-isoxazolin 14.— meroaptomethyltbiazolin
94.— nitroiaobenzaldoxim 30,

31.— oxybrommethylthiazolin
94.— phenylisoxazol 59.— phenylisoxazolonimid 212.— phenyloxdiazol 577.— tetrahydroherbertn 491.

Protopin 558.

Protopinhydroxymethylat
559.

Prune 440.
Pruneanilid 444.
Paeudocodeinon vgl. 294.
Pseudocumyl- s. Trimethyl»

phenyl-.

PBeudo-methyltarkoninsaure
478.— propyltetrahydroberberin
491.

Pseudoeaooharin-athyl&ther
108.— amid 171.— anüid 171.— chlorid 89.

PBeudo-gaocharinmethylather
107.— Belenohydantoin 245.— tttohydantoin 233.

PseudotMohydantoincarbon<
saure-athyfester 241, 348.— amid 242.— anilid 242.— isoamylester 242.— methylamid 242.

Pseudotniohydantoin-dibro*
mid 235.— essigsaure 349.— Propionsäure 349.

Pulegenylißoxazolon 167.
Pyrazindioarbonsaureanhy«

drid 681.

Pyrazoltrioarbong&ureanhy»
drid, Methylester 721.

Pyridin-dicarbonBaureanhy
drid 261.— tricarbons&ureanhydrid
361.

Pyridyl-oxdiazolylpropion»
säure 788.— thiodiazolonanil 784.— trimetbylenoxyd 35.

Pyrocusparin 482.
Pyrrolenhydrophthftlid 116.
Pyrroleninylidenphthalid 218.
Pyrrolenphthalid 218.

Pyrrolidinomethylthiazolin
363.

Pyrrylisoxazolcarbonsäure
708.

Q.

Queeksilber-di&thylenoxyd
811.— Verbindungen der Hetero*
klasse 10, IN 458.

E.

Besazoin 128.
Resazurin 128.
Beaazurin&thyläther 129.
Besorein-azothiodiphenyl'

aminsulfoxyd 454.— blau, fluorescierendes 130.— ohinolinein 525.— saocharein 494.
Besorufin 128.
Resorufinathylather 129.
Rhodaminanüidsulfonaaure

431.

Bhodanaoetessigsaureathyl«
ester 338 Änm.

Rhodanin 242.
Rhodanin-essigs&ure 244.— rot 243.— sture 242.

S.

Saeoharin 168; s.a. 870.
Saocharin-anil 171. •

— oarbons&ure 341, 342.— carbons&ure&thylester 174.— esaigsaure&tbylester 174.— essigs&uremethylester 174.— imid 171.
— sulfons&ureamid 358.
Salioenvlbenzamidoxim 614
BalioovlBoopolin 98.

Salioylal-aminophenoxazon
412.— aminpthiazolthiocarbon«
säureamid 436.— benzamidoxim 613.— carbamidoxim 105.— ohrysean 436.— pseudothiohydantoin 301.— rhodanin 301.

SalioylisoaldoximearbonBäure«
amid 105.

Salioylsaurecarbonsaureamid,
Laotam 262.

Sahnrot 378.

Sanguinarin 555—556.

Santolhydroxamsäureanhy«
drid 287.

ScHUrrzscher Körper vgl. 754.
Sohwefligsäuredimethyi«

aminobenzthiazonnyl«
ester vgl. 411.

Scopin (Bezeichnung) 99.

Soopolamin 99, 102.-

Scopoligenin 96.

Soopolin 96.

Scopolin-hydroxymethylat 99.— oxyd 98.

Selenaldin 462.
Selenazol (Bezeichnung) 15.

Selenazolidonimid 141.
Selenazolonimid 156.
Senfölessigsäure 233.
Sinapanpropionsaure 246.
Skimmianin 134.
Solidviolett 438.

Stammkerne derHeteroklasse
10, IN 1.— der Heteroklasse 2 O, 1 N
460.— der Heteroklasse 3 O, 1 N
539.— der Heteroklasse 4 O, 1 N
656.— der Heteroklasse 1 0, 2 N
561.— der Heteroklasse 2 O, 2N
736.— der Heteroklasse 3 O, 2 N
761.— der Heteroklasse 4 0, 2N
767.— der Heteroklasse 6 O. 2 N

, 771.
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Stammkerne der Heteroklasse
1 0, 3 N 772.— der Heteroklasse 2 O, 3 N
789.

— der Heteroklasse 3 O, 3 N
791.— der Heteroklasse 4 O, 3 N
792.— der Heteroklasse 60, 3 N
793.— der Heteroklasse 1 O, 4 N
794.— der Heteroklasse 2 O, 4 N
799.— der Heteroklasse 1 O, 5 N
805.— der Heteroklasse 10.6N
808.

Stylopin 555.
Stylopinhydroxyathylat 555.
Styptlein 476.
Styryl-benzthiazol 79.

— dihydrooxazin 59.— isoxazolon 212.— naphthothiazol 83.— oxazolin 59.— oxdiazolon 652.— öxdiazolylpropionsaure
711.— phenanthrenooxazol 91.

Suoramin 170.

Sulfhydryl- s. Mercapto-.
Sulfo-amrnonaphthyloxy«

essigsaure, Laotam 359.— anilinophenazthionium*
hydrozyd, Anhydrid 374.— benzoesaureimid 168; s. a.

870.
Sulfonsauren s. Monosulfon»

sauren, Disulfonsauren
usw.

Sulruvinursaure 335.

Tarkonin 477.
Tarkoninmethylather 477.
Tarkons&ure 481.

Tarnin 479.
Terephthalsauresulfinid 342.

Tetraathyl-aoetyUeukothionin
397.— bromthionin 399.— nitrothionin 399.— rhodaminanilid 431.— rhodaminimid 431.— rhddaminnitroanilid 431,

432.— rhodamintoluidid 432.— thionin 396.

Tetraamine der Heteroklasse

1 O, 1 N 410.
Tetraaminophenazoxonium«

hydroxyd 410.

Tetraaminophenaztfaionium'
hydroxyd 411.

Tetrabenzophenoxazin 92.

Tetrabrom-dimethylamino>
phenthiazon 414.— methylenviolett 414.— oxyphenoxazon 130.— oxyphenoxazonoxyd 130.— resazurin 130.— resorufin 130.— tetramethyltetrahydro*
oumarinopyridin 214.

Tetrachlor-anthranilsaure»
formalid 190.— benzoxazolon 180.— oxodihydrobenzooxazin
190.— phenthiazin 67.— phenthiazinoxyd 67.

Tetrahydro-anhydroberberin
489.— berberin 489.— coptisin 555.— oxazin 5.— thiazin 9.

Tetramethoxy-anilinoxan»
thylbenzoesäure, Lactam
314.— brasotoluchinoxalin 620.— diphthalylimid 314.— methylbenzocumarono*
phenazin 620.

Tetramethyl-acetylleuko«
thionin 397.— athyltetrahydro«
oxaziniumhydroxyd 10.— anisoyUeukothionin 398.— benzoylleukothionin 398.— benztniazol 54.— butyrylleukothionin 398.— dichlorthionin 399.— dihydrocumarinopyridin
217.— dihydrodithiazin 462.— isopropyltetrahydro«
oxazin 12.— isovalerylleukothionin 398.— jodthionin 399.— leukothionin 393.— nitrothionin 399.— phenyltetrahydrooxazin
38.— propionylleukothionin
398.— pyrazolopyron 643.— tetrahydrooxazin 10.— thionin 393.

Tetranitro-phenoxazin 63.— phenthiazinoxyd 68.

Tetraoxoverbindungen der
Heteroklasse 10, IN
289.— der Heteroklasse 2 0, 1 N
517.

Tetraoxoverbindungen der
Heteroklasse 1 O, 3 N
786.— der Heteroklasse 1 O, 4 N
798.

Tetraoxyanilinoxanthyl«
benzoesäure, Lactam 313.

Tetraoxyverbindungen der
Heteroklasse 1 0, 1 N
134.— der Heteroklasse 1 O, 2 N
620.— der Heteroklasse 2 O, 2 N
751.

Thebain vgl. 132.
Thenyliden-aminothiazol 364.— bisaminothiazol 155.— bisiminothiazolin 155.
Thialdin 461.
Thiazan 9.

Thiazim 373.
Thiazin (Bezeichnung) 15, 16.

Thiazinfarbstoffe, Konsti*
tution 368.

Thiazol 15.
Thiazol-anthron 224.— azoresorcin 463»— diazohydroxyd 165.
Thiazolidon-anil 137.— imid 136.— methylimid 137.

Thiazolin 12.

Thiazolon-anil 155.— imid 155.— methylimid 155.
Thiazon 115.
Thienyl-indol 69.— isoxazolcarbonsaure 527.
Thio- s. a. Endothio-, Mer»

capto-, Thion-.
Thio-aoetaldin 461.— äthylphenmorpholon 197.— äthylthiazolidon 152.— aldolanilin 93.— aminophenmorpholon 427.— anthranil 42.— benzaldin 468.— biazole (Bezeichnung) 564.— biuretphosphorsäure 810.— carbamids&ureazid 781

Anm.
Thiocarbaminyl- s. Aminothio»

formyl-.
Thiooarbonyl-benzamidoxim

645.— diaminodibenzylsulfid 655.— oxythiobenzamid 264.— tolamidoxim 649.
Thio-oarmin 398.— ohinanthren 746.— chinanthrenbishydroxy

methylat 747.— ohromonochinolin 227.— cumazon 187.— diazol 562, 564.
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Thiodiazol-carbonsaure 705.— dioarbonsaure 713.— diiulionaaure 724.— hydroxymethylat 562.

Thiodiazolon-athylimid 625.— allylimid 625.— aml 624, 625.— imid 624.— methylimid 625.— sulfonsaure 725.
Thio-diglykolsäureimid 249.— dimethylphenmorpholon

-•-- 197.
-I dimethylthiazolidon 153.— dmaphthylamin 86, 87.— diphitaylamin 63.— diphenylphenmorpholon

229.— ditolylamin 71.— glykolsaureureid, Silber«

salz 234.— indigoacharlaeh G 283.— indigoacharlaoh R 282.— iaoamylthiazolidon 140.— iaobutyraldin 462.
ThioiaoprOpylidenbiB-methyl«

phenylpyrazol 795.— methyltolylpyrazol 795.— phenylmethylpyrazol 795.— tolylmethyipyrazol 795.

Thio-iaovaleraldin 462.— methoxyphenylthiazolidon
141.— methylathylthiazolidon
153.— methylphenmorpholon
195.— morpholin 9.— morpholinthiooarbonsaure»
anilid 9.— naphthendibromindol'
indigo 283.— naphthenindolindigo 281,
282.— naphthenochinoxalin 597.— naphthylthiazolidon 141.

Thion-dihydrobenzooxazin
187.— dihydrobenzothiazin 188.— dimethylphenylthiodiazo»
lidin 623.— diphenyloxazolidin 221.— diphenylthiodiazolidin
641.

Thionin'39i.
Thionmethyl-athylphenyl«

thiodiazolidin 623.— dihydrobenzothiazin 189.— methoxyphenylthiodiazo»
lidin 623.— naphthylthiodiazolidin

— phenylthiodiazolidin 622.— tetrahydrothiazin 152.— tolylthJodiazolidin 622.

Ttoonnaphthylthiodiaxolidin
621.

Thionol 130.

Thionolin 413.
Thionoxymethyloxazolidin

290.
TMonphenyl-oxdiazolin 645.
— thiodiazolidin 621.— thiodiazolin 645.— thiodiazolinylmeroapto*

benzolazonaphthol 697.— thiodiazolinyfthiohydr»
oxylamin 698.

Thion-tetrahydrothiazin 143.— tetraoxybutyloxazolidin
313.— thiodiazolinylmercapto*
benzolazonaphthol 694.— tolyloxdiazohn 649.— tolylthiodiazolidin 621.— tolylthiodiazolin 649.— trimethyltetrahydrothi'
azin 154.— trioxypropyloxazolidin
310.

Thionylnaphthylendiamin
vgl. 578.

Thionylpasudodiphenylsulfo-
carbazon 760.— oarbizin 752.

Thio-Önanthaldin 462.
— phenmorpholin 34.— phenmoTpholinthiooarbon'

s&ureanilid 34.— phenmorpholon 192.— phenmorpholoneMiga&ure
345.— phenoxylphenphosphazin
810.— phenylnaphthylamin 80,
81.— phenylphenmorpholon
220.— phenylthiazolidon 140.— thiazolidon 140.— tolylthiazolidon 140, 141.

Thiotriazolon-athylimid 782.— allylimid 782.— imid 781.— methylimid 782.
Thio-ureidophenylmethyl«

oxdiazolon 628.— xanthonohinolin 227.— xanthonopyridin 227.
Thiuret 508.
Thymoxymethylbenzoxazol

110.
Tolamidoxünbenzolsulfonat,

Anhydrid vgl. 741,
Tolnbenzylthiazolin 53.

Toluidinblau 402.
Toluidino-benzothiazin 188.— benzoyloxdiazol 682.
->- brommethyltbiazolin 150.— dihydrothiazin 142.

Toluidino-diphenyloxazolin
221.— methylbenzthiazol 193,
194.— methyloxazolin 144.— methylthiazol 159.— methylthiazolin 147, 148.—

• phenyktxdiazol 644.— toluyiglyoxim 209 Anm.,
686 Anm.— toluyloxdiazol 682.

Toluolazo-methylisoxazolon
256.— oxymethyliaoxazol 256.— tolyloxdJazolthion 734.— tolylthiodiazolon 734.— tolylthiodiazolthion 736.

Toluohulfonyl-morpholin 8.— oxodihydrobenzooxdiazin
638.— oxyaoetoxydimethyl«
aminophenoxazincarbon«
g&uremethylester 442.— oxydimethylaminophenox«
azoncarbonsauremethyl«
ester 441.— prune 441.

Toluyl-aldoximperoxyd 33.— isoaldoximcarbonsaure«
amid 33.— oxdiazolonanil 682.— oxdiazolonimid 683.— oxdiazolontolylimid 682.

Tolyl-aoetonyloxdiazol 654.— aeetoxybenzalrhodanin
302.— acetylmercaptothiodiazol«
thion 699.— aoetylpseudothiohydan«
toin 240.— athoxymethylmercapto«
phenylthiodiazolin 617.— Athylaminomeroaptothio*
diazolthion 700.— äthylmercaptophenylthio*
diazolin 605.— äthylpseudothiohydantoin
252.— aminomercaptothiodiazol«
thion 700.— aminooxdiazolon 666.— aminophenylmeroaptothio«
diazolthion 699, 700.— aminothiodiazolon 672.— anilinothiodiazolon 672.— aniaabhodanin 303.— anisiaoaldoxim 106.— anthranil 75.— benzalrhodanin 273.— benzlaoaldoxim 24.— benzisoxazol 75.— benzotbiazin 76.— benzoylmercaptothio«
diazolthion 699.— benzyliaoxasolin 77.
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Tolyl-benzylmercaptophenyl»
thiodiazolin 605.— benzylphenylendothiotri»
azolin 776.— chloranilinothiodiazolon

672.— oinnamalrhodanin 278.— cyanhamstoff 682 Anm.— di&thylaminobenzophen«
oxazim 405.

— difuryldihydrobenzochin*
oxalin 748.— dihydrothiazin 52.— diiaobutylnaphthodihydro«
oxazin 61.

Tolyldimethylamino-benzal*
rhodanin 434.— benzophenoxazim 405.— mercaptothiodiazolthion
700.

Tolyldioxo-morpholin 248.— tetrahydrothiazin 248.— thiazolidin 239, 240.

Tolyldiphenylendothio-tri»
azolin 775.— triazolinhydroxyathylat
775, 776.— triazolinhydroxymethylat
776.

Tolyl-diphenylnaphthodi«
hydrooxazin 91.— dithionthiodiazolidin 678,
679.— endotbiothiodiazolin 739.— furfurisoaldoxim 463.— furfurylidenrhodanin 515.— glykofoylglycin, Laoten

— hydrazinomethylthiazolin
148.— hydrazinotolylthio«
diazolon 672.— hydrazinotolylthiodi&zol*

tbion 677.— hydrazonothioutolylthio'
diazolidin 677.

Tolylimino-benzoyloxdiazolin
682.— dihydrobenzotbiazin 188.— phenyloxdiazolin 644.— tetrahydrothiazin 142.— thiontolyldithiazolidin513.— toluyloxdiazolin 682.

Tolyl-indoxazen 75.— uoanualdoxim 106.— isobenzaldoxim 24.— isofurfuraldoxim 463.— iaoBalicylaldoxim 104.— iaoxazolon 208.— isoxazolonnnid 208.

Tolyljodmethylmeroapto-
phenylthiodiazolin 607.— thiazolidin 140, 141.— thiodiazolin 601.

Tolylmercapto-methylthio«
diazolin 622.— phenyliminotbiodiazolin
677.— thiodiazolin 621.— thiodiazoltbion 678, 679.

Tolyl-methoxymethyl»
meroaptophenyithio«
diazolin 617.— methylaminophenyl'
meroaptothiodiazolthion
700.— methylendothiothiodi'
azolin 740.

Tolylmethylmercapto-methyl«
thiodiazolin 601.

— phenyliminothiodiazolin
693.— phenylthiodiazolin 605.— thiodiazolon 692.— thiodiazolthion 699.

Tolylmethyl-nitrosamino*
phenylmercaptothio»
diazolthion 700.— pseudothiohydantoin 250.

Tölyl-naphthylaminothiodi«
azolon 672.— nitrobenzalrhodanin 275,
276.— nitroiaobenzaldoxini29,30.— oxazolin 50.— oxdiazolon 649.— oxdiazoloncarbonsaure«
athylester 719.— oxdiazolthion 649.— oxdiazolylpropiona&ure
711.

Tolyloxo-chlorphenylimino»
thiodiazolidin 672.— iminooxdiazolidin 666.— iminothiodiazolidin 672.— naphthyliminothiodiazoli"
din 672.— phenyliminothiodiazolidin
672.— tolylhydrazonotbio»
diazolidin 672.— tolylimrnodithiazolidin

511.

Tolyloxy- s. Kresoxy-.

Tolylphenyl-endothiothiodi»
azolin 741.— iminothionthiodiazolidin
677.— oxdiazolon 644, 647.— oxdiazolthion 647.— thiazolon 205.— thiazolontolylimid 205.— thiazolthion 206.

Tolylphosphinsäure-brenz«
oatechinester 809.— phenylenestor 809.

Tolylpiperonylidenrhodanin

TolyUpBeudothiohydantoin
236, 240.— rhodanin 244.— aaooharin 172.— salicylalrhodanin 302.— salicylisoaldoxim 104.— senfölglykolid 239, 240.— senföloxyd 511.— senföbndfid 513.— thiazolidon 138.— thiazolidonanil 138.— thiazolidontolylimid 138.— thiazolin 50, 51.

Tolylthio- s.a.Tolylmercapto-.

Tolyl-thiodiazolthion 649.— thiodiazolthionsulfonsaure
725.— thionin 397.— thionmethylthiodiazolidin
622.— thionthiodiazolidin 621.— thiothiazolidon 140, 141.— thiuret 509.— toluidinooxyphenoxazim
416.— tolylathylenisothioham«
Stoff 138.— tolylhydrazinothiodiazolon
672.— tolylhydrazinothiodiazol'
thion 677.— tolylhydrazonothionthio»
diazolidin 677.— tolyliminothiondithiazoli*
din 513.— trimethylenisothioham«
Stoff 142.— vanillalrhodanin 310, 311.

Tri- s. a. Tris-.

Triaoetondihydroxylamin»
anhydrid 623.

Triaoetyl-hydroresorufin 129.— leukothionol 131.

Triäthyl-benzisothiazolindi'

oxyd 38.— isoxazol 20.

TriaminederHeteroklassel O,
1 N 408.

Triamino-biBphenylthionthio«
diazolinybnercaptoazo«
benzol 697.— bisthionphenylthiodiazo»
linyknercaptoazobenzol
697.— diäthylaminophenazthio*
niumhydroxyd 411.— diathylaminophenthiazin
411.— naphthälinaulfons&ure,
Sultam 388.— oxyphenthiazin 416.— phenazoxoniumhydroxyd
409.— phenoxazin 409.
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Triasene der Heteroklasse 1 O,
IN 468.

Triazintrioxyd Tgl. 791.
Tribrom-ithenylamino«

naphthol 69.— methylnaphthooxazol 69.— methyliiaphthoperioxazol
69.— phenylnaphthooxazol 83.— phenylnaphthoperioxazo]
83.— tetiwmethyldihydrooüma»
rinopyridin 217.

Tricalor-ftthenylamino»
naphthol 69.— benzoxazolonl80;s.a.l79.— beiizoxazolön,Chlorderivat
180.— methyldeeoxyberberin492.— methylnaphthooxazol 69.— methylnaphthoperioxasol
69.

Trifulmin vgl. 791.

Trifurylimidazolin 763.

Trihexyldihydrodithiazin 462.
TriiBobutyldihydrodithittzin

462.

Triketosantons&uredioxim&n«
hydrid 722.

Trimethoxy-brasotoluchin«
oxalin 620.— furanoohinolin 134.— methylbenzooumarono«
phenazin ©0.

Trimethyl-aeetylbenzoyl»
styrolimid 80 Ann.— aoetyltetrahydrooxazin
10.— athyltetrabydrooxazin 10,
12.— amioodimethylphenyl»
benzthiazol 380.— benzooxazincarbonsaure
323.— benzothiodiazol 873.— benzoxazolonanil 197.— benzoxazolthion 197.— benzthiazol 52.

Trimethyldihydro-benao*
pyranophenazin 599.— cnmomethyloumarin 217.— dioxazin 460.— diaelenazin 462.— dithiazin 461.

Trimethykn-Mohanwtoff 142.— isoMtenharnstoff 148.— isothioharnstaff 142.— phthalainidsaare 268.
Trimethyl-isobutyltetn*

hydrooxazininmhydr«
oxyd 11.— isoehinophthalon 229.

Trimethyl-isopropyltetra<
hydrooxazin 12.

— isopropyltetrahydrooxazi«
niiimhydroxyd 11.

— isoxazol 18.— isoxazolin 14.— isoxazolon 163.— kaßolid 787.— oxymethylnieotinsaure,
Laeton 197.

— phenmorph.oliniumh.ydr«
ozyd 36.

Trimetnylphenyl-anisalrhoda«
nin 303.

— aniaisoaldoxim 106.— benzalrhodanin 273.— benziuoaldoxim 26.— dibydrooxazin 55.— dihydrothiazin 55.— dimethylaminobenzal«
rhodanin 434.

— isoanisaldoxim 106.— isobenzaldoxim 26.— nitrobenzalrhodanin 275,
276.

— nitroisobenzaldoxim30,32.— piperonylidearhodanin543.— tetrahydrooxazin 38.

Trimethyl-phthalidyliden«
methylchinolin 229.

— pyrazolopyron 642.— tetrahydrooxazin 10.— thiazol 19.— thiazoliumhydroxyd 18.— thionin 393.— triazintrioxyd Tgl. 791.

Trimorpholin 639.

Trinitro-benzilam 89.— oxynaphthofurazan 613.— phenoxazin 63.— phenylsaecharin 172.— resazurin 130.— resorufin 130.

Trioxo-furfurylidenhexa«
hydropyrimidin 689.

— methylfurfurylidenhexa«
hydropyrimidin 690.

TrioxoTerbindungen der He»
teroklasae 10, IN 285.

— der Heteroklasse 2 O, 1 N
617.— der Heteroklasse 1 0, 2N
689.— der Heteroklasse 1 0, SN
786.— der Heteroklasse 1 Ö» 4N
798.

Trioxy-butylniootinsaure,

— carbathoxypyrid;
ata», Laoten— earboxypyridylflnoronTgl.
354.

Trioxydihydrochinolin«
oarbonsaure, Laeton 304.

Trioxyrerbindungen der He»
teroklasae 1 0, 1 N 134.— der Heteroklaase 2 O, 1 N
495.— der Heteroklasse 10, 2N
619.— der Heteroklaaae 4 O, 2N
769.

Trioxyxanthylpyridincarbon«
saure, Laeton 625.

Triphenazinoxazin 778.

Triphendioxazin 746.

Triphendioxazindiearbon'
saure-diathylester 758.— dimethylester 758.— dinitril 758.

Triphenoxazinphenylazin 779.

Triphenyl-beneoyloxdiazolin
698.— dihydrodithiazin 468.— dihydronaphthooxazin 90,

91.

Triphenylendothio-triazolin
774.— triazolinhydroxy&thylat
775.— triazolinhydroxymethylat
775.

Triphenyl-isoxazolin vgl. 85.— naphthodihydrooxazin 90,

— oxazol 88.— oxazolon 230.— oxdiazolidon 23.— pseudothiohydantoin 280.— thiazol 89.— triazintrioxyd Tgl. 791.— triacoloxyd Tgl. 778.

Tripiperonyleyanidin 793.

Tris- s. a. Tri-.

Tris-aoetonitriloxyd Tgl. 791.— benzonitriloxyd Tgl. 791.— dimethylaminophenyl«
benzooxazin 410.— formonitriloxyd Tgl. 791.— methylendioxyphenyl»
triazin 793.— methylfnryliniidazolin 764.— nitrophenyloxaaol 89.— oxymethylchinaldin«
oarbonsaure, Laoten 304.

Trisulfonsauren der Hetero*
Hassel O, 1 N 857.

Tropan vgl. 98.

Tropantriontrioxim, Anhydrid
784.

Tropoylaoopin 99, 102.
TTOpoylsoopm-hydroxy»

*&ylaFl08.— hydroxymethylat 103.
TBTLLmuotor Körper 680.



u.

Ureido-methylthiazolcarbon«
saure 337.— morpholin 9.— oxidopiperazin Tgl. 661.— phenylmethyloxdiazolon
628.

Urosulfins&ure 786.

Uvitins&uresulfinid 345.

V.

Valeraldin 462.

Vanillalrhodanin 310.

Vanillin-carbaznidoxim 125.— isoximcarbonsaureamid
126.

Veratroylcinchomeronsaure»
anhydrid 313.

Verbindung CH,N,S 782.— (CgNgS,)* 678.— (C,H,ON)x 245.— C,H4NaS 782.— CaH4N4S. 782.— CaHaON4S 625.— C8H4ON4S 629.
— C3H4OJf,S, Hydrat 234.
— C8H60,N,S 136.— C,H,q,N,S 234.— C4H,N17.— C.HjN.S 166.— C4H4N.S, 512.
— C4Hs0X 762.— C4H8N4S, 782.— C4H„O.P, 809.— C4H6ON8S 625.— C4H,ON,St 676.— C4H,ON4S, 675.— C.HjO.lf.S 146.— C4H-NaCIS 782.— aH.O.CLP. 809.— C.H.OÄ 14.— C,H,NS. 461.— C,H.N,Sa 675.— C,HuON 17.— C.H.ON.Hg, 811.— C6H,ON.Se 166.— C,H,ON.S 629.— CBH,ON,Br 146.— C,H,ON.I 146.— C.H4OUN. vgl 680 Anm.— C,H,0X 680.— C.H,O.N4 680.— C.H.O.N. 163.

— c,h,n!s« «?«•— C,HM0V. 162.— C.H.oO.Hg 811.— C,H„OS. 461.— C,H3)NC1 19.— O.H.ON.Se 161.
— q,H,0jf4S 667.— 0,HuONjS 688.

REGISTER

Verbindung C7H14N4S 668.— CjHjONCl, 41.— C7H„0,N,Se 339.— C7H,ONa3 625.— C,H,ON.Sa 676.— C,H10ON,S 159.— CHuONjS 160.— (C.H,ON)x 266.— C8H,ON8 682.— CgH^S, vgl. 464.— C,HB0,N,, Salze 157.— C8H8N4S, 512.
— C8H10O„Na 327, 635.— CgHioOjN, 723.— C8HlaO,N8 723.— C8H^CJ,8, 135.— C8H,ON4S 626.— C8H,0,N,S 187.— C8H7ONCI, 45.
— C8H,0,N,Sa 334.— C8HUÖN,S 630.— C8HuON6S 668.— C.Hj.O.N.S, 149.— CjHnNiCljS, 782.— C8H„0,NHg 459.— C,H80, 501.— C,H,0,N, 201.— C,H,OX 724.— (C,H,ON)x 268.— C.H.ON. 682.— C,H10O8Na 157.
— C,H14N4S 668.— C.HuO.N, 723.— C.H.O.NBr 202.— C,H,OgNS 181, 182.

C,H8ONtBr, 201.— C,H.ON4S 630.— C,H8OtN48 242.
— C,H11OaN8Sa

676.
— C,HUNJS 184.— C,HuON,S 159.— CMHiNnSe 579.— C.oH^O.N, 641.— C10HX0O4N, 157.— CmHuON vgl. 52.— CjoHuOj.N. 157.— CmHmOJn, 164.
— C.oHuNTs, 149.— C„H,ON8S 626.
— C,,H.ON.S. 676.— C10H,O4N.s\ 339.
— C10H11O,N1S 147.— C10H1,0fN4S 668.— CuH,OX 56.— CuH,04N. 720.
— CuH,O.N 201.— (dj-HjAN)« 486.
— CuHwOX 643.— CJuHjeO^, 163.

ClxH„04N» 636—637.

— »1i"liwi" «~w» 847.— CuH„O.NtCIS 149.
— C..HAN, 416.

Verbindung CuHjNS,— C^HjoOsNj 564.— CnHuOaN, 683.
CuHuO,N. 287.

CuHM 4Na 723.

CltHu 6N, 723.

C1„H16OtN 17.

ClaH160,Na 17.

ClaH16 4Na 163.

CuH^OjN, 785.

CuHaoOaNa 786.

(C„H,ONS)x 115.

ClaH,08NSa 301.

Ci-H,04NS 301.

CuHaAN.S, 433.
ClaH10O8NaS 301.

CuHnOÄS, 676.

ON.S 159.

867

215.

c12Hlao:— C12H„ONaS 159.
— CMH14ONaS 147.— CuH16ON,S 17.
— CaHi-OJICl 126.

C^O^S, 149.

CuH10O.Na 218.

CMHUO.N,, 723.

CmH^jN. 723.
— OmH^ON.S 645, 648.— C14H1,ON,S 264.
— CuHnO.N.S, 433.
— C14HÜNaBr.S 375.
— CmH^oXs 236.
— CuHuO^Br 724.— CmHuOjNiCI 724.— CmB^ONJ? 810.
— Cj4H17 4N5Sa 339.— CwHuOtN. 178.

CuH^OjN 198.

CuHuONJS 183.

ClsH14OgN,S 138.

CuHmNÄIS 142.— CuHuONgBrS 183.— CuHuONjBrgS vgl.

— CMHU 58.— CwHnOgN, 686.— CmHuO^ 201.
- Ci,HuNgS 661.
- CwHjgOgNg 330.

183.
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Verbindung CltH.u0^it 194.— C».H14aN4 2$.— CmHmNS 663.— C„H„ON,S 646, 648.— CMHMON,S 662.
— CwHijON.BrS, 606.
— CttHuOjN, 564.

C„Hi,0^r, 132.

C„H„0,N, 381
C,,H170>?

686
— C„H140,NBr 1S2.— C„HMON,S 193, 194.
— C, 7H„0,N.S 139.
— CuHleN,S 662, 663.
— CMHt,ON.S 216.
— CkHuO.NBr, 227.
— CMHM0,N, 214.
— C1,H.,0,Nt 222.
— C„H„0,N 466.— C1,H1,0,N 476.
— CuHm0^it 423.
— CuH.jN.Cl 583.
— ClEL-ON. 585.
— Cx.HuO.KBr, 346.— C„H,.04NBr 490.
— CuH.jON.Cl 584.
- CMH140,lJ, 477.
— C,„H16N,S vgl. 640 Ann».
— CMHl7 4N 476.— CMHM 4N, 762.
— C, HMO4N 477.
— C„HwO,N 526.
— CMHi()

0,N, 500.— C.oH.oN.S 664.
- C^H^CLN 490.
— CwH,40^4 723.— C, H14O,N4S 641 Anm.

Verbindung C„H,,ON.8 671.
— OtJB^VSAvn.— CHuOÄS 674.— OMHnOfNBr, 490.
— CMHu 4NBr. 490.

— C.jHmO.N, 423.
— CHHMO.N, 514.— CtlH„07N, 514.
— C„HjN,BrS 606.— C„HM 4NI 501.— C„H,.04 194.— C„HlsO,N 312.
— C„HuO,N, 309.— C,,H„O^Na 312; s. a.

— C^H^S 650 Anm.
— CmHmOjN« 554.— CmHmO»»« 505.— ^„OA 440.
— C.,Ht,0ll

N 488.— C„HM0X 440.— C.jHjAN.Br, 619.— C„H„04NI 501.— CMHleOJft 225.— CMHION33 204.
— CMH„OjN 545.— C„HMON,S 622.
— CuSuO^ 429.— CMH„N,S 664, 665.
— CMHM0,N. 4.

— CtJOuOnif, 798.— C„SmOtm 502.— CMHM 6N8 vgl. 620.
— C^CygS 441.
— C„Hi,0,N,S 441.

Verbindung CmH^N, 25.

— CMHi,OJI,8 662.
- CgiAN, 688.

a^Ml Hydroohlorid

— CCHmOJST 92.— C^H^OuN, 764.

— CMH„0,N 91.— CMHgAN, 688.

Xanthanwasserstoff 511.

Xanthonopyridin 227.

Xylidino-methyloxazolin 144.— paenylthiodiazolon 670.

Xylyl- s. a. Dimethylphenyl-
u. Tolubenzyl-.

Xylylen-aminomethyltbiazo»
lin 363.

— bisnarkotiniumhydroxyd
650.

Xylylthiazolin 63.

Zanthopicrite 497 Z. "23 v. o.

Zimtisoaldoximcarbonsaure*
amid 48.



Berichtigungen, Verbesserungen, Zusätze.
(Siehe auch die Verzeichnisse in den früheren Bänden.)

Zu Band II.

Seite 42 Zeile 20 v. u. statt: „A.ch. [2] 60, 220" lies: „A. eh. [3] 00, 220".

„ 23 v. u. statt: „A.ch. [2] 61, 480" lies: „A. eh. [3] 61,480".
„ 63 „ 14 v. u. statt: „C,HiON,Hg," lies: „C5H,ON,Hg, (Syst. No. 4720)".

Zu Band V.

Seite 626 Zeile 13 v. o. statt „Benzin" lies : „Benzol".

Zu Band IX.

8eite 277 Zeile 22 v. u. statt: „Syst. No. 2629" lies: „Syst. No. 4629".

„ 306 „ 26 t. o. statt: „Benzamidin" lies: „Benzamidoxim".

Zu Band XII.

0,9064" lies: „I

491 „ « - o. statt: ,,-"'

^

N
>C.HS

" lies: ,,^'^
N(C

^>CO''

Seite 62 Zeile 19 v. u. statt: „D,": 0,9064" lies: „Df: 0,9046".
CH.CH-0. „„,,___ CBVCH

Zu Band XV.

Seite 279 Zeile 16 v. o. statt: „B. 84, 343" lies: „B. 84, 334".

„ 408 „ 14—16 v. o. statt: ,,6-Amino-3-methyl-benzoesäure-[a-phenyl-hydr-
aadd], ee-[6-Amino-3-methyl-benzoyl]-phenylhydr-
ejrin CuHuON, = C,H5-N(NH,)COC,H1(CH,)-NH1

"

lies : „ 6 -Amino -8 -methyl -bensoesaure-[/J-phenyl-
hydraeid], /J-[6-Amino-8-methyl-benaoyl]-phenyl-
hydraain CuHjgON, = C,H6 NHNHCOC,H,(OH,)-
NH,".

Zu Band XVI.

Seite 27 Zeile 6 v. o. statt: „B. 88, 2826" lies: „B. 28, 2829".

Zu Band XXI.

Seite 146 Zeile 24 v. o. hinter: „durch Erhitzen mit" füge ein: „rotem Phosphor und".

„ 210 „ 19 und 20 v. o. statt: „Benzin" lies: „Benzol".

Zu Band XXIV.

Seite 156 Zeile 12 . u. statt: „N-Carboxy-aAthranils&ure (Isatoaanre; Bd. XIV, S. 344)"

lies: Jbatosaureanhydrid (Bd. XXVII, S. 264)".

BULBTSIiri HuMlbneh. 4. Aufl. XX7H. M



870 BESICHTIGUNGEN, VERBESSERUNGEN, ZÜ8ÄTZE

Zu Band XXVI.

Seite 420 Zeile 1 v. u. statt: „Ko" lies: „Kosskl,"-

Zu Band XXVII.

Seite 127 Zeile 11 v. o. statt: „B. 86, 1817" lies: „B. 86, 2817".

170 „ 21 v. o. statt: „Kastue, 1806 1, 1676" lies: „Kastlb, ü. 1806 1, 1675".

240
" 18^ 7 Y

"
U*

1
In denStrukttaformeln sind die 00- nnd CH,-Oruppe

o?5i " % Z' Z' ..»j *•> - - I miteinander zu vertauschen.
241 „ 7 v. o. und 13 v. o. |

286 „ 1 v. u. statt: „A. 887" lies: „A. 867".

312 Textzeüe 9 v. u. statt: „C.H^P^^ÄJSNlT110<0->CA(OH)i
"

664 Zöile 3—6 t. o. Die Überschrift ist durch folgende zu ersetzen: „Z. it-Methyl-
4 -phenacyl - 1.2.6 -oxduuol , 3-Methyi-4-phenacyl-

C«H»-CO-CH,-C C-CH,
furtutan CuHj.O.N, —

ü.n.-k (*&• *ucn

No. 2) oder 4 - J?henyl - 3 - acetonyl - 1.2Ji - oxdiazol,
4-I*henyl-8-aceUmyl-furazän CuH^OjN, =
C,H,0 CCH.COCH,

ft-o-A

Druck der UsaversttttiKlraefcaral H. Stört« A. O.,
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